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电镜 在 表面 工程 领域 占有 重要 的 地 位 。 电 镜 作 为 表面 改 性 技术 ， 可 以 大 量 节约 资源 和 能 
源 ， 充 分 发 挥 材料 的 潜力 ， 减 少 优质 材料 消耗 ， 降 低 生产 成 本 。 长 期 以 来 ， 电 镜 的 主要 作用 
是 用 于 钢铁 材料 的 表面 防腐 蚀 处 理 ， 赋 予 材料 防护 -装饰 性 功能 ， 以 及 改善 材料 表面 的 耐 订 
性 、 导 电 性 、 焊 接 性 等 性 能 。 此 外 ， 电 镀 (或 电 沉积 ) 技术 还 是 制备 特殊 功能 材料 薄膜 的 
主要 手段 ， 其 涉及 面 日 益 扩 大 。 目 前 ， 电 镀 技 术 已 经 广泛 地 应 用 到 机 械 、 电 子 、 五 油 化 工 、 
轻 工 、 航 空 航天 等 领域 ， 在 这 些 领域 中 发 挥 了 极其 重要 的 作用 。 

在 电镜 技术 范围 内 ， 既 包括 电镀 锋 、 电 镀 铜 、 电 镀铬 、 电 镀 狗 、 电 镀 合 金 等 真正 意义 上 
的 电镀 工艺 ， 也 包括 复合 电镀 等 类 似 的 工艺 。 至 于 电镀 方法 ， 既 包括 常规 的 直流 电镜 ， 也 包 
括 脉冲 电镜、 电 刷 镜 、 机 械 镀 等 方法 。 关 于 电镀 溶液 ， 常 用 的 是 水 深 液 ， 但 是 也 有 使 用 高 温 
熔 盐 、 有 机 溶剂 、 离 子 液体 ( 室温 熔 盐 ) 等 非 水 溶剂 体系 的 。 近 年 来 ， 我 国正 从 制造 大 国 
向 制造 强国 迈进 ， 制 造 业 得 到 飞速 发 展 ， 电 镜 技 术 也 随 之 进步 ， 并 扮演 着 重要 的 角色 。 编 写 
本 书 的 目的 ， 就 是 面向 电镜 的 实际 工业 生产 应 用 ， 向 电镜 工程 技术 人 员 提 供 成 熟 的 电镜 技术 
资料 ， 介 绍 电镀 方面 的 新 技术 及 发 展 动态 。 本 书 侧重 于 实际 应 用 ， 以 电镀 配方 和 影响 规律 为 
主要 内 容 ， 辅 以 少量 的 基础 知识 和 基本 原理 ， 力 争 做 到 内 容 的 科学 性 、 实 用 性 、 可 靠 性 和 先 
进 性 。 

本 书 是 在 《电镀 技术 与 应 用 》( 机 械 工业 出 版 社 出 版 ) 的 基础 上 修订 而 成 的 。 在 修订 过 
程 中 ， 注 意 反映 电镜 相关 领域 的 技术 进展 ， 重 点 对 原 书 进 行 了 勘误 ， 补 充 了 一 些 新 工艺 、 新 
技术 ， 删 除了 部 分 过 时 的 内 容 ， 并 突出 了 绿色 电镀 的 新 方向 。 这 次 修订 主要 增加 了 “第 2 
章 “电镜 技术 基础 "”“ 第 7 章 ”电镀 纳米 唱 镀层 ”和 “第 8 章 ” 非 水 溶剂 电 锌 ”等 内 容 ， 其 
中 ,第 7 章 、 第 8 章 这 两 章 中 都 融 进 了 我 们 最 新 的 研究 成 果 。 

全 书 共 10 章 。 其 中 ， 第 6、 第 7 章 由 张 锦 秋 编写 ， 第 9 章 由 杨 培 震 编写 ， 其 余部 分 均 由 
安 茂 串 编号。 全 书 的 统 稿 工作 由 安 茂 患 完成 。 

由 于 电镀 技术 涉及 面 很 广 ， 作 者 理论 、 技 术 水 平 有 限 ， 书 中 难免 出 现 一 些 雇 误 之 处 ， 冤 
请 广大 读者 批评 指正 。 
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1.1 电镀 的 基本 概念 


电镀 是 用 电化 学 方法 在 固体 表面 上 沉积 一 薄 层 金属 或 合金 的 过 程 。 对 这 个 过 程 的 形象 说 
法 ， 驶 是 给 金属 或 非 金属 穿 上 一 件 金 属 “ 外 衣 ”， 这 层 金属 “外 衣 ” 称 为 电镀 层 。 在 进行 电 
镀 时 ， 将 工件 与 欲 镀金 属 的 平板 〈 或 惰性 电极 ) 一 起 悬挂 于 镀 槽 中 ， 镀 槽 中 感 有 含 欲 镀 履 
金属 离子 ( 当然 还 有 其 他 物质 ) 的 溶液 ， 直 流 电 源 的 负极 与 工件 相连 ,正极 与 欲 镀 金属 的 
平板 (或 惰性 电极 ) 相连 ， 当 接 通 直流 电源 时 ， 就 会 有 电流 通过 ， 和 欲 镀 的 金属 便 在 工件 表 
面 上 析出 。 电 镀 装 置 示意 图 见 图 1-1。 

但 是 ， 实 际 电镀 过 程 比 上 面 的 叙述 要 复杂 得 多 ， 这 可 
从 下 述 几 个 方面 看 出 : 

1) 从 电源 设备 来 说 ， 电 镀 工 业 的 早期 多 用 蓄电池 组 
和 直流 发 电机 ， 之 后 发 展 了 硒 整 流 需 、 硅 整流 器 及 晶闸管 
整流 器 ， 现 在 又 出 现 了 开关 电源 等 新 型 直流 电源 设备 。 在 
供电 方式 上 ， 通 常 采 用 直流 电 ， 但 为 了 提高 镀层 质量 ， 有 
时 采用 周期 换 向 电流 、 交 直流 到 加 和 脉冲 电流 等 。 

2) 从 电镀 形式 来 说 ， 一 般 采 用 挂 镀 方法 。 对 于 小 工 
件 ， 则 采用 复 镀 或 滚 镀 方 法 ; 而 对 于 轻 而 薄 的 极 小 工件 ， 


3 
-一 二 、 HF 7 v = 站 ; 装置 示意 医 
则 采用 振动 镀 的 方法 ， 对 于 线材 、 带 材 ， 则 采用 连续 电镀 。 图 上 1 电 釉 奖 半 不 意图 
的 方式 FE 一 直流 电源 ”A 一 直流 电流 表 
V 一 直流 电压 表 。R 一 可 变 电 阻 


3) 从 操作 方式 上 来 说 ， 以 前 多 采用 手工 操作 ， 劳 动 1 一 阳极 2 一 阴极 3 一 电镀 槽 
强度 大 ， 生 产 率 低 ， 现 在 逐步 采用 机 械 化 和 自动 化 设备 。 
例如 ， 各 种 各 样 的 电镀 机 已 在 我 国 各 地 投入 生产 ， 减 轻 了 劳动 强度 ， 提 高 了 生产 率 。 比 较 先 
进 的 是 采用 计算 机 自动 控制 ， 操 作者 远离 镀 构 ， 通 过 奖 光 屏 来 监控 电镀 现场 的 运行 情况 。 而 
更 先进 的 电镀 生产 线 ， 如 印 制 电路 板 电镀 生产 线 ， 其 生产 是 在 封闭 的 系统 中 自动 连续 进行 
的 ， 大 大 减轻 了 劳动 强度 ， 降 低 了 污染 。 

4) 从 电镀 品种 来 说 ， 常 用 的 单 金属 电镀 有 10 余 种 ， 合 金 电镀 有 20 多 种 ， 而 进行 过 研 
究 的 合金 镀层 则 有 300 多 种 。 这 样 多 的 品种 ， 使 用 的 镀 液 是 千差万别 的 。 因 此 ， 只 有 很 好 地 
控制 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 ， 才 能 得 到 合格 的 镀层 。 

作为 金属 电镀 层 ， 不 管 其 用 途 如 何 ， 人 们 对 它 提出 的 要 求 是 共同 的 ， 即 : 镀层 的 结构 应 
该 是 致密 的 ， 镀 层 的 厚度 分 布 应 该 是 均匀 的 ， 镀 层 与 基体 的 结合 应 该 是 牢固 的 。 这 几 方 面 是 
对 镀层 的 最 基本 要 求 。 
通过 电镀 可 以 改变 固体 材料 的 表面 特性 。 例 如 ， 可 以 改善 外 观 ， 提 高 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 及 
其 他 功能 特性 。 因 此 ， 电 镀 在 工业 上 获得 了 广泛 的 应 用 。 


































































































































































































2 现代 电镀 技术 





1.2 电镀 层 的 分 类 


对 于 金属 电镀 层 的 分 类 ， 主 要 有 两 种 方法 : 一 是 按 镀层 的 用 途 分 类 ; 二 是 按 镀层 与 基体 
金属 的 电化 学 关系 分 类 。 


1.2.1 按 镀 层 用 途 分 类 


按 镀层 的 用 途 ， 可 将 镀层 分 为 防护 性 镀层 、 防 护 -装饰 性 镀层 和 功能 性 镀层 等 类 型 。 

1. 防护 性 镀层 

防护 性 镀层 可 用 来 防止 金属 零件 的 腐蚀 。 例 如 ， 普 通 轿车 上 的 机 械 零 件 受 镀 面 积 可 达 
5m? 左右 ， 这 主要 是 为 了 防止 金属 结构 件 和 紧 固 件 的 腐蚀 。 仅 就 防止 金属 的 腐蚀 而 言 ， 据 粗 
略 估 计 ， 全 世界 钢 产 量 的 1/3 就 是 因为 腐蚀 而 报废 ， 如 果 其 中 的 273 可 以 回收 冶炼 ， 那 么 也 
将 有 1Z9 无 法 使 用 。 对 金属 零件 进行 电镀 处 理 是 防腐 蚀 的 有 效 措 施 之 一 。 
通常 ， 镀 锌 层 、 镀 锅 层 、 镀 锡 层 及 锌 基 合 金 镀 层 (Zn-Fe、Zn-Co、Zn-Ni 等 ) 属于 此 类 
镀层 。 如 钢铁 件 在 一 般 大 气 条 件 下 用 镀 锌 层 来 保护 ， 在 海洋 性 气候 条 件 下 常用 镀 锅 层 来 保 
护 。 对 于 接触 有 机 酸 的 钢铁 件 ， 如 食品 容 句 ， 则 采用 镀 锡 层 来 保护 ， 它 不 仅 具 有 较 强 的 耐 蚀 
性 ， 而 且 腐 蚀 产物 对 人 体 也 无 害 。 

在 海洋 性 气候 条 件 下 ， 当 要 求 镀层 薄 而 耐 蚀 性 很 强 时 ， 可 用 锡 锅 合 金 来 代 替 锅 镀层 ， 而 
对 铀 合金 所 制造 的 航海 仪器 ， 则 使 用 银 锅 合金 会 更 好 些 。 

2. 防护 -装饰 性 镀层 

对 很 多 金属 零件 ， 既 要 求 防 腐蚀 ， 又 要 求 具 有 经 久 不 变 的 光泽 外 观 ， 这 就 要 求 施加 防 
护 -装饰 性 电镀 。 因 为 单一 金属 镀层 很 难 同时 满足 防护 与 装饰 双重 作用 ， 所 以 这 种 镀层 常 采 
用 多 层 电镀 ， 即 首先 在 基体 上 镀 上 “ 底 ” 层 ， 而 后 再 镀 上 “ 表 ” 层 ， 有 时 还 要 镀 “ 中 间 ?” 
层 。 例 如 : 通常 的 CuZNiCr 多 层 电镀 即 属 于 此 类 。 像 日 常 所 见 的 自行 车 、 缝 幼 机 、 轿 车 等 
的 外 露 部 件 大 部 分 采用 这 种 组 合 镀层 。 有 些 合 金 镀层 可 作为 这 类 镀层 使 用 ， 如 化 学 镀 Ni-P 
合金 镀层 ， 有 望 作为 Cu/Ni/Czr 的 替代 镀层 。 除 上 述 镀层 外 ， 彩 色 电 镀层 及 仿 金 电镀 层 也 属 
于 此 类 镀层 。 

3. 功能 性 镀层 

为 了 满足 工业 生产 或 科学 技术 上 一 些 特殊 力学 性 能 、 物 理性 能 的 需要 ， 可 施加 各 种 各 样 
的 功能 性 镀层 ， 现 分 述 如 下 : 

(1) 耐 磨 和 减 摩 镀 层 ” 耐 磨 镀层 是 给 零件 镀 一 层 高 硬度 的 金属 ， 以 增加 它 的 耐 磨 性 。 在 
工业 上 对 许多 直 轴 或 曲轴 的 轴 颈 、 压 印 辊 的 辊 面 、 发 动机 的 气 氏 和 活塞 环 、 冲 压 模 具 的 内 
腔 、 检 和 炮 管 的 内 腔 等 均 镀 硬 铬 ， 使 它 的 硬度 高 达 1000HV 左右 。 男 外 ， 对 一 些 仪器 的 插 拨 
件 ， 既 要 求 具 有 高 的 导电 能 力 ， 又 要 求 而 磨损 ， 常 要 求 镀 硬 银 、 硬 金 、 销 等 。 

减 摩 镀层 多 用 于 滑动 接触 面 ， 在 这 些 接触 面 上 镀 上 韧性 金属 ( 减 摩 合金 ) ， 它 能 起 润滑 
作用 ， 从 而 减少 滑动 摩擦 。 这 种 镀层 多 用 于 轴瓦 、 轴 套 上 ， 以 延长 轴 和 轴瓦 的 使 用 寿命 。 作 
为 减 摩 镀层 的 有 Sn 、Pb-Sn 合金 、Pb-In 合金 、Pb-Sn-Cu 及 Pb-Sb-Sn 三 元 合金 镀层 等 。 

(2) 热 加 工 用 镀层 不 少 机 械 零件 为 了 改善 它们 的 表面 物理 性 能 ， 常 常 要 进行 热处理 。 
但 是 对 一 个 部 件 来 说 ， 并 不 是 整个 表面 都 需要 改变 它 原来 的 性 质 ， 甚 至 某 些 部 位 性 能 改变 后 
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会 带 来 危害 ， 那 就 要 在 热处理 之 前 ， 先 把 不 需要 改变 性 能 的 部 位 保护 起 来 。 在 工业 生产 中 为 
了 防止 局 部 渗 碳 要 电镀 铜 ， 防 止 局 部 渗 氮 要 电镀 锡 ， 这 是 利用 碳 或 所 在 这 些 金属 中 难以 扩散 
的 特性 来 实现 的 。 

(3) 导电 性 镀层 ”在 电器 、 电 子 及 通信 设备 中 ， 大 量 使 用 提高 表面 导电 性 的 镀层 。 通 常 
镀 铜 、 镀 银 、 镀 金 等 属于 此 类 镀层 。 同 时 ， 若 要 求 耐 磨 时 ， 就 要 镀 Ag-Sb 合金 、Au-Co 合 
金 、Au-Sb 合金 等 。 另 外 ， 在 波导 元 件 生产 中 ， 大 都 要 镀 以 银 、 金 等 镀层 。 

(4) 磁性 镀层 ”对 于 录音 带 、 磁 环线 、 磁 至、 磁盘 等 存储 装置 均 需 磁性 材料 。 目 前 多 用 
电镀 和 化 学 镀 方 法 来 制造 磁性 材料 。 在 生产 中 ， 当 电镀 工艺 条 件 改变 时 ， 镀 层 的 磁 特 性 也 相 
应 变化 ， 故 控制 电镀 工艺 条 件 ， 可 以 获得 满意 的 磁 特 性 。 常 用 的 磁性 合金 镀层 有 Co-Ni 、Ni- 
Fe 、Co-Ni-P 、Co-P 、Co-W-P 、Co-Mn-P 、Co-Ni-Re-P 等 ， 作 为 磁 光 记录 材料 的 有 Gd-Co、 
Sm-Co 、Tb-Fe-Co 等 合金 。 

(5) 抗 高 温 氧 化 镀层 ”当前 在 许多 先进 技术 部 门 中 ， 需 使 用 高 熔点 的 金属 材料 制造 特殊 
用 途 的 零件 ,但 这 些 零件 在 高 温 腐蚀 介质 中 容易 氧化 而 损坏 。 例 如 ， 转 子 发 动机 的 内 腔 、 喷 
气 发 动机 的 转子 叶片 、 电 子 管 及 晶体 管 的 管 脚 与 插座 等 ， 常 需要 电镀 镍 、 铬 和 铬 合金 镀层 。 
在 某 些 情况 下 ， 还 使 用 复合 镀层 ， 如 Ni-Zr0, 、Ni-AL 0; 、Cr-Ti0,、Cr-ZrB， 等 ， 以 及 Fe、 
Ni、Cr 扩散 镀层 。 

(6) 修复 性 镀层 ”一 些 重要 机 器 部 件 磨 损 以 后 ， 可 以 采用 电镀 法 进行 修复 ， 如 汽车 拖拉 
机 的 曲轴 、 凸 轮轴 、 齿 轮 、 花 键 、 纺 织 机 的 压 辊 、 深 井 泵 轴 等 均 可 用 电镀 硬 铬 、 镀 铁 (或 
复合 镀 铁 ) 加 以 修复 ; 印染、 造纸 、 胶 片 行业 的 一 些 机 件 也 可 用 电镀 铜 、 电 镀铬 来 修复 ; 
印刷 用 的 字模 或 版 模 则 可 用 电镀 铁 来 修复 。 

除 上 述 外 ， 为 了 防止 硫酸 和 铬 酸 的 腐蚀 ， 常 需要 电镀 铅 镀层 ; 为 了 增加 反光 能 力 ， 常 电 
镀铬 、 银 、 高 锡 青 铜 镀层 等 ;为 了 消光 ， 可 电镀 黑 镍 或 黑 铬 镀层 。 此 类 镀层 太 多 ， 这 里 不 再 
一 一 歼 述 。 

除 传统 意义 上 的 电镀 外 ， 随 着 科学 技术 的 发 展 ， 电 镀 或 电 沉积 方法 还 可 用 于 制备 一 些 高 
性 能 尖端 材料 薄膜 ， 如 超 导 氧 化物 薄膜 、 电 致 变色 氧化 物 薄膜 、 金 属 化 合 物 半导体 薄膜 、 形 
状 记忆 合金 薄膜 、 梯 度 材料 薄膜 等 。 


1. 2. 2 按 镀 层 和 基体 的 电化 学 关系 分 类 


按照 镀层 金属 和 基体 金属 的 电化 学 关系 ， 可 把 镀层 分 为 两 大 类 ， 即 阳极 镀层 和 阴极 镀 
层 。 前 者 如 铁 上 镀 锌 ， 后 者 如 铁 上 镀 锡 。 这 种 分 类 对 镀层 选择 和 金属 组 件 的 搭配 是 十 分 重 
要 的 。 

所 谓 阳 极 镀层 ， 就 是 当 镀层 与 基体 金属 构成 腐蚀 微 电 池 时 ， 镀 层 作为 阳极 而 首先 溶解 。 
这 种 镀层 不 仅 能 对 基体 起 机 械 保护 作用 ， 而 且 还 能 起 电化 学 保护 作用 。 就 铁 上 镀 锌 而 言 ， 在 
通常 条 件 下 ， 由 于 锌 的 标准 电极 电势 比 铁 低 〈pzmzmm =-0.76V，preovm=-0.44V) ， 当 镀层 
表面 有 缺陷 〈 针 孔 、 划 伤 等 ) 而 露出 基体 时 ， 如 果 有 莹 汽 凝 结 于 该 处 ， 则 和 锻 、 铁 就 形成 了 
图 1-2 所 示 的 腐蚀 电 偶 。 此 时 和 锌 作为 阳极 而 溶解 ，Zn-2e =Zn”*， 而 铁 作为 阴极 ，H' 在 其 上 
放电 而 逸 出 氢气 ， 从 而 保护 铁 不 受 腐蚀 。 因 此 ， 我 们 把 这 种 情况 下 的 和 锌 镀层 叫 作 阳极 镀层 。 
为 了 防止 金属 腐蚀 应 尽 可 能 选用 阳极 镀层 。 
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图 1-2 ”阳极 镀层 图 1-3 ”阴极 镀层 


所 谓 阴极 镀层 就 是 镀层 与 基体 构成 腐蚀 微 电 池 时 ， 镀 层 为 阴极 。 这 种 镀层 只 能 对 基体 金 
属 起 机 械 保护 作用 。 例 如 ， 在 钢铁 基体 上 镀 锡 ， 当 镀层 有 缺陷 时 ， 铁 锡 就 形成 了 图 1-3 所 示 
的 腐蚀 电 偶 ， 锡 的 标准 电极 电势 (psys, = -0.14V) 比 铁 高 ， 它 作为 阴极 ， 因 而 腐蚀 电 偶 
作用 的 结果 将 导致 铁 阳 极 浴 解 ， 而 氢 在 锡 阴 极 上 析出 。 这 样 一 来 ， 镀 层 尚 存 ， 而 其 下 面 的 基 
体 却 逐渐 被 腐蚀 ， 最 终 镀层 也 会 脱落 下 来 。 因 此 ， 阴 极 镀层 只 有 当 它 完整 无 缺 时 ， 才 能 对 基 
体 起 机 械 保护 作用 ， 一 旦 镀层 被 损伤 以 后 ， 它 不 但 保护 不 了 基体 ， 反 而 加 速 了 基体 的 腐蚀 。 

必须 指出 ， 金 属 的 电极 电势 是 随 介 质变 化 而 变化 的 ， 镀 层 究竟 属于 阳极 镀层 还 是 阴极 镀 
层 ， 应 视 介 质 而 定 。 例 如 ， 锌 对 铁 而 言 ， 在 一 般 条 件 下 是 典型 的 阳极 镀层 ， 但 在 70~80Y 的 
热 水 中 ， 锌 的 电势 变 得 比 铁 高 了 ， 因 而 变 成 了 阴极 镀层 。 再 如 锡 对 铁 而 言 ， 在 一 般 条 件 下 是 
阴极 镀层 ， 但 在 有 机 酸 中 却 成 了 阳极 镀层 。 

值得 注意 的 是 ， 并 非 所 有 比 基 体 金属 电势 低 的 金属 都 可 以 用 作 防 护 性 镀层 。 如 果 镀 层 在 
所 处 的 介质 中 不 稳定 ， 它 将 迅速 被 介质 腐蚀 ， 因 而 失去 了 对 基体 的 保护 作用 。 和 锌 在 大 气 中 能 
成 为 钢铁 材料 的 防护 性 镀层 ， 就 是 由 于 它 既 是 阳极 镀层 ， 又 能 形成 碱 式 碳酸 锌 [ZnC03， 
Zn (OH);] 保护 膜 ， 所 以 很 稳定 。 但 是 在 海水 中 ， 锌 对 铁 而 言 仍 是 阳极 镀层 ， 然 而 ， 它 在 
毛 化 物 中 不 稳定 ， 从 而 失去 保护 作用 。 因 此 ， 航 海 船舶 上 的 仪器 不 能 单独 用 冬 镀 层 来 防护 ， 
而 需要 用 锅 镀 层 或 代 铀 镀层 。 

















1.3 电镀 工业 的 发 展 概况 


在 国外 ， 最 先 公 布 的 镀 银 文献 是 在 1800 年 ， 由 意大利 布 鲁 纳 特 利 〈Brugnatelli) 教授 提 
出 的 。 大 约 在 1805 年 ， 他 又 提出 了 电镀 金 。 到 1840 年 ， 英 国 的 埃 尔 金 顿 (Elkington) 申请 
了 氰 化 物 电 镀 银 的 第 一 个 专利 ， 并 用 于 工业 生产 ， 这 是 电镀 工业 的 开始 。 他 提出 的 镀 银 电解 
液 和 现在 使 用 的 基本 相同 。 在 同年 ， 雅 柯 比 (Jacobi) 申请 了 从 酸性 溶液 中 电 铸 铜 的 第 一 个 
专利 。1843 年 ， 酸 性 硫酸 铜 电镀 铜 用 于 工业 生产 ， 同 年 博 特 杰 (R. Bittger) 提出 了 电镀 镍 。 
1915 年 用 酸性 硫酸 锌 对 钢 带 进行 电镀 锌 。1917 年 普 洛 克 特 (Proctor) 提出 了 氰 化 物 电镀 锌 。 
1923 一 1924 年 芬 克 (C. G. Fink) 和 埃 尔 德里 奇 (C. H. Eldridge) 提出 了 电镀 铬 的 工业 方法 。 
这 样 就 使 国外 的 电镀 工业 逐步 发 展 成 为 了 完整 的 工业 体系 。 

我 国电 镀 工 业 发 展 史 大 致 分 为 三 个 阶段 : 新 中 国 成 立 前 (1949 年 以 前 ) 为 第 一 个 阶段 ， 新 
中 国 成 立 后 至 改革 开放 前 (1978 年 前 ) 为 第 二 个 阶段 ，1978 年 后 至 现在 为 第 三 个 阶段 。 新 中 国 
成 立 前 我 国 的 电镀 工业 几乎 是 一 个 “空白 ”， 少 数 沿海 城市 仅 有 的 几 个 电镀 作坊 ， 也 多 数 为 外 国 
资本 家 所 控制 ， 技 术 保 密 ， 生 产 落后 ， 工 人 劳动 环境 恶劣 ， 只 能 为 一 些 日 用 品 生产 服务 。 

新 中 国 成 立 之 后 ， 电 镀 工 业 迅 速 地 发 展 起 来 。 在 大 型 的 汽车 和 拖拉 机 制造 三 、 船 舶 制造 
厂 、 机 车 车 辆 厂 、 无 线 电 电 子 三 、 飞 机 及 仪表 制造 三、 导弹 和 卫星 制造 三 等 都 设 有 电镀 车 
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间 ， 并 且 还 新 建 了 很 多 专业 电镀 厂 。 与 此 同时 ， 还 成 立 了 相应 的 研究 所 和 设计 室 ， 在 高 等 学 
校 和 专科 学 校 也 设立 了 相应 的 专业 。 各 个 工业 部 都 制定 了 自己 的 行业 电镀 标准 ， 并 成 立 了 情 
报 站 和 交流 网 ; 各 有 关 省 市 成 立 了 电镀 学 会 或 协会 。 我 国电 镀 工 业 的 广大 工程 技术 人 员 ， 勇 
于 开展 技术 革新 和 技术 创新 ， 使 我 国电 镀 工 业 取 得 了 很 大 成 就 。 例 如 ， 我 国 自己 设计 并 制造 
出 了 各 种 形式 的 自动 电镀 机 ; 大 力 开发 代 钊 镀层 使 Cu-Sn 合金 电镀 大 量 投 入 生产 ; 从 20 世 
纪 70 年 代 开 始 进行 了 无 氰 电镀 的 研究 ， 使 无 氰 镀 人 冬 、 镀 铜 、 镀 锅 、 镀 金 等 投入 生产 ; 大 型 
制 件 的 便 质 镀铬 、 低 浓度 猪 酸 镀 铬 、 低 铬 酸 钝 化 、 双 极 性 电镀 、 换 向 电镀 、 脉 冲 电镀 等 ， 也 
先后 在 生产 中 使 用 ; 光亮 镀 铜 、 光 亮 镀 锦 、 双 层 铀 、 三 层 锡 、Ni-Fe 合金 和 减 摩 镀层 也 已 用 
于 生产 ; 无 氰 镀 银 及 防 银 变色 、 三 价 铬 盐 镀铬 也 取得 可 喜 的 成 果 ; 在 电镀 理论 研究 方面 ， 快 
速 电化 学 测量 、 有 机 添加 剂 的 电极 行为 、 双 配 位 剂 电镀 理论 、 镀 层 显 微 组 织 和 结构 的 研究 等 
均 取 得 较 大 的 进展 。 

近 些 年 来 ， 我 国 的 电镀 工业 又 得 到 了 突飞猛进 的 发 展 。 尤 其 是 在 锌 基 合 金 电镀 、 复 合 
镀 、 化 学 镀 Ni-P 合金 、 电 子 电镀 、 纳 米 电镀 、 离 子 液体 电镀 、 功 能 性 镀层 开发 等 方面 取得 
重大 进展 。 中 国电 镀 协 会 〈 现 已 更 名 为 中 国 表面 工程 协会 电镀 分 会 ) 每 两 年 举行 一 次 全 国 
性 学 术 年 会 ， 加 强 了 电镀 技术 情报 的 交流 。 除 此 之 外 ， 中 国电 子 学 会 生产 技术 学 分 会 电镀 专 
业 委员 会 〈 自 2002 年 1 月 起 中 国 科 学 技术 协会 规定 不 再 设立 三 级 学 会 ， 因 此 电镀 专业 委员 
会 改 为 电镀 专家 委员 会 ) 也 频繁 地 举行 全 国 性 的 学 术 年 会 和 电镀 设备 展览 会 。 同 时 ， 由 于 
国外 相关 大 公司 的 介入 ， 尤 其 是 合资 企业 的 出 现 ， 使 我 国电 镀 水 平 得 到 了 大 幅度 的 发 展 。 

虽然 如 此 ， 我 国电 镀 工 业 的 现状 和 发 达 国家 相 比 还 有 一 定 差 距 ， 我 们 必须 奋起 直 追 ， 才 
能 赶 上 世界 先进 水 平 ， 以 满足 工业 生产 不 断 变化 的 需求 。 


1.4 电镀 在 国民 经 济 中 的 地 位 与 作用 


电镀 技术 涉及 国民 经 济 的 各 行 各 业 ， 在 国民 经 济 中 发 挥 着 越 来 越 重要 的 作用 ， 占 据 着 重 
要 的 地 位 。 具 体 表现 在 : 

1) 电镀 是 产品 制造 的 关键 技术 ， 是 保证 产品 质量 的 基础 工艺 技术 。 通 过 电镀 方法 ， 可 
在 金属 表面 得 到 成 分 、 组 织 可 控 的 金属 、 合 金 、 金 属 -陶瓷 复 合 物 等 多 种 保护 层 ， 可 满足 不 
同 工 况 下 服役 与 装饰 性 外 观 的 需求 ， 可 显著 提高 产品 的 使 用 寿命 、 可 靠 性 与 市 场 竞争 力 。 

2) 电镀 是 节能 、 节 材 和 挽回 经 济 损失 的 有 效 手 段 。 据 不 完全 统计 ， 机 械 制 造 中 约 有 
1/3 的 能 源 直 接 或 间接 地 消耗 于 磨损 、 腐 蚀 引起 的 损失 ， 世 界 钢 产 量 的 1710 损耗 于 锈蚀 与 其 
他 腐蚀 ， 腐 蚀 与 磨损 给 国民 经 济 造成 的 损失 是 非常 信人 的 。 据 英 、 美 等 国家 的 调查 统计 ， 国 
民 总 产值 的 2% ~4% 因 腐蚀 而 损失 ， 我 国 每 年 因 腐 蚀 而 造成 的 损失 在 500 亿 元 以 上 ， 因 磨损 
而 造成 的 损失 在 150 亿 元 以 上 。 采 用 有 效 的 防护 手段 ， 至 少 可 减少 腐蚀 损失 15% ~35% ， 减 
少 磨 损 损 失 1/3 左右 。 此 外 ， 由 于 表面 镀层 很 薄 ， 往 往 用 极 少量 的 材料 进行 表面 改 性 就 能 够 
明显 提高 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 等 性 能 ， 这 对 节约 贵重 材料 ， 降 低 制 造成 本 具有 明显 的 作用 。 此 
外 ， 对 于 磨损 过 的 零件 或 加 工 超标 的 零件 ， 可 以 利用 电 刷 镀 技 术 进 行 修 复 ， 其 使 用 寿命 还 会 
比 原来 的 更 长 。 

3) 电镀 为 新 技术 的 发 展 提供 特殊 材料 。 利 用 电镀 技术 可 制备 电子 材料 。 电 子 电镀 技术 
是 电子 产品 制造 的 关键 环节 。 
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2. 1 金属 离子 阴极 还 原 的 可 能 性 








理论 上 讲 ， 只 要 电极 电势 足够 低 ， 任 何 金属 离子 都 有 可 能 在 电极 上 还 原 或 电 沉积 。 但 
是 ， 有 可 能 金属 离子 的 还 原 电势 比 溶剂 的 还 原 电势 更 低 ， 则 在 金属 还 原 之 前 就 会 发 生 溶 剂 的 
还 原 。 因 此 ， 必 须 对 金属 的 阴极 还 原 的 可 能 性 进行 分 析 。 

在 元 素 周 期 表 中 ， 金属 基本 上 按照 活泼 性 顺序 排列 。 因 此 ， 可 以 利用 元 素 周期 表 来 大 致 
说 明 实 现金 属 离子 阴极 还 原 的 可 能 性 。 元 素 周 期 表 与 金属 电 沉 积 的 可 能 性 见 表 2-1。 一般 来 
说 ， 若 金属 在 周期 表 中 的 位 置 越 靠 左 ， 它 们 在 电极 上 还 原 及 电 沉 积 的 可 能 性 就 越 小 ; 反之 ， 
若 金 属 在 周期 表 中 的 位 置 越 靠 右 ， 则 这 些 金 属 就 越 容易 实现 。 在 水 溶液 中 大 致 可 以 铬 分 族 为 
分 界线 ， 位 于 铬 分 族 左 方 的 金属 元 素 不 能 在 电极 上 电 沉 积 ， 铬 分 族 中 的 诸 元 素 中 除 铬 能 较 容 
易 地 自 水 浴 液 中 电 沉积 出 来 外 ， 钨 、 钥 的 电 沉积 都 极其 困难 〈 但 还 是 有 可 能 的 ) ;位 于 铬 分 
族 右边 的 金属 都 能 较 容 易 地 自 水 溶液 中 电 沉积 出 来 。 

表 2-1 元 素 周期 表 与 金属 电 沉积 的 可 能 | 
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能 沉积 出 来 可 能 沉积 出 来 : 属 元 素 

















这 种 划分 方法 主要 是 根据 实验 确定 的 。 影 响 分 界线 位 置 的 因素 中 ， 既 包括 热力 学 因素 ， 
也 包括 动力 学 因素 。 例 如 ， 千 只 考虑 热力 学 数据 ， 则 水 溶液 中 Ti 、V 等 离子 的 电 沉积 过 
程 还 是 可 能 实现 的 。 

这 里 需要 着 重 指出 ， 若 涉及 的 电极 过 程 不 是 简单 金属 离子 在 同 种 电极 基底 上 以 纯 金 属 形 
式 析 出 ， 则 “分 界线 ”的 位 置 可 能 有 很 大 的 变化 ， 可 能 会 出 现下 列 几 种 情况 : 

1) 若 金属 电极 过 程 的 还 原 产 物 不 是 纯 金 属 而 是 合金 ， 则 反应 产物 中 金属 的 活 度 比 纯 金 
属 小 ， 因 而 有 利于 还 原 反应 的 实现 。 最 明显 的 例子 是 ， 硅 用 来 作为 阴极 ， 则 在 水 溶液 中 碱 金 
属 、 碱 士 金属 和 稀土 金属 离子 都 能 在 电极 上 还 原 而 生成 相应 的 条 齐 。 我 们 还 经 常 观察 到 ， 在 
异种 金属 表面 上 ， 可 在 比 平衡 电极 电势 更 高 的 电势 下 沉积 出 单 原子 层 以 下 厚度 的 金属 层 ， 这 
种 现象 称 为 “ 欠 电 势 沉 积 ”。 

2) 若 溶液 中 金属 离子 以 比 简单 水 化 离子 更 稳定 的 配 位 离子 形式 存在 ， 则 为 了 实现 还 原 
反应 就 必须 由 外 界 供给 更 多 的 能 量 ， 因 而 体系 的 平衡 电极 电势 变 得 更 低 。 这 显然 会 使 金属 析 
出 更 加 困难 。 例 如 ， 在 氰 化 物 溶液 中 ， 只 有 铜 分 族 元 素 及 在 周期 表 中 位 于 铜 分 族 右 方 的 金 
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属 元 素 才能 在 电极 上 析出 ， 即 分 界线 的 位 置 向 右 方 移动 。 在 含有 其 他 配 位 剂 的 溶液 中 ， 
也 可 以 观察 到 类 似 的 现象 。 在 含有 不 同 配 位 剂 的 溶液 中 ,金属 的 活泼 性 顺序 不 完全 相同 。 
一 般 来 说 ， 若 金属 离子 的 外 电子 层 中 存在 空 的 (n-1) d 轨道 ， 而 且 在 形成 配 位 离子 时 被 
用 来 组 成 杂 化 轨道 ， 则 所 形成 的 配 位 离子 一 般 稳定 性 比较 高 ， 它 们 在 电极 上 也 就 不 容易 
析出 。 这 就 说 明了 为 什么 过 渡 族 元 素 往往 容易 生成 稳定 性 较 高 且 不 易 在 电极 上 析出 的 配 
位 离子 。 

3) 在 非 水 溶剂 中 ， 金 属 离子 的 溶剂 化 能 可 能 与 水 化 能 相差 很 大 。 因 此 ， 在 各 种 非 水 洲 
剂 中 ， 金 属 的 活泼 性 顺序 可 能 与 水 溶液 中 有 很 大 不 同 。 此 外 ， 各 种 溶剂 的 分 解 电势 也 各 不 相 
同 。 因 此 ， 茶 些 于 水 溶液 中 不 能 在 电极 上 析出 的 金属 元 素 可 以 在 适当 的 有 机 洲 剂 中 电 沉积 出 
来 。 例 如 ，Li、Al、Msg 等 金属 不 能 上 自 水 溶液 中 电 沉 积 出 来 ， 但 可 以 从 适当 的 有 机 溶剂 、 离 
子 液体 中 电 沉积 出 来 。 





2.2 金属 电 结晶 


2.2.1 金属 离子 在 水 溶液 中 的 存在 形式 


金属 离子 和 水 溶液 之 间 总 是 相互 作用 、 相 互联 系 的 ， 作 为 放电 的 金属 离子 在 水 溶液 中 存 
在 的 状态 和 其 放电 历程 ， 与 析出 层 的 结构 是 密切 相关 的 。 因 而 ,我 们 有 必要 对 其 有 一 定 的 
了 解 。 

这 里 以 NaCl 这 种 典型 的 离子 晶体 溶 于 水 的 过 程 为 例 进 行 分 析 。 如 图 2-1 所 示 ，Na+r 和 
C1- 离子 在 水 溶液 中 都 要 发 生 水 合作 用 ， 这 就 是 盐 的 水 解 ， 从 而 形成 相应 的 水 合 阴 离子 和 水 
合 阳 离子 。 
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NaCl 晶 体 水 和 Cl 


图 2-1 NaCl 离子 晶体 的 水 合 过程 
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如 同 Na* 离 子 一 样 ，Cu”! 离 子 在 水 溶液 中 也 会 发 生 如 下 反应 : 
Cu’*+nH,0 ——Cu( H,0)* 

如 同 NaCl 一 样 ，HCI 中 的 Cl 在 水 溶液 中 会 发 生 如 下 反应 : 
HCI+H2 0 —H;0*+Cl- 
Cl +mH0 一 一 CI(HO)。 


另 一 方面 ， 向 含 Cu 生 离 子 的 水 洲 液 中 加 入 过 量 的 NaCN 时 ，Cu”* 将 被 CN -还原 成 Cu  ， 

同时 Cu+ 和 CN- 形成 配 位 离子 : 
Cu*+3CN-——Cu( CN)Y 

金属 离子 和 有 机 阴离子 形成 的 配合 物 具有 一 定 的 稳定 性 ， 这 种 稳定 性 对 电镀 来 说 是 十 分 
重要 的 。 

处 于 氧化 态 的 过 渡 金 属 中 的 d 轨道 或 f 轨道 通常 总 有 空位 ， 这 使 其 非常 容易 形成 配合 
物 ， 而 非 过 渡 金 属 的 离子 所 构成 的 配合 物 则 不 太 稳定 。 

CN- 能 和 Cu、Ag、Au、Pt、Pd、Fe、Co、Ni 等 金属 离子 形成 稳定 的 配合 物 ,， 但 和 Zn、 
Cd 所 生成 的 配合 物 便 没 有 那么 稳定 了 ，CN- 和 Fe、Ni 离子 所 生成 的 配合 物 由 于 过 分 稳定 ， 
无 法 在 水 溶液 中 放电 ， 因 而 不 能 用 氰 化 物 镀 液 来 电镀 Fe 和 Ni。 

焦 磷酸 盐 也 能 和 几 种 金属 离子 形成 配合 物 ， 因 而 可 以 用 其 配制 Zn、Cu、Sn、Ni 等 金属 
的 镀 液 。 

讽 素 离子 也 能 和 若干 种 金属 离子 形成 配合 物 ， 如 商 化 物 镀 锡 液 ， 其 中 放电 配合 物 为 
SnCl¢ 。 

配合 物 的 电化 学 性 质 对 镀 液 及 镀层 性 能 有 重要 影响 ， 有 些 配 合 物 能 使 一 些 在 简单 盐 中 无 
法 发 生 共 沉积 的 金属 从 其 配合 物 镀 液 中 沉积 出 来 ， 从 而 获得 合金 镀层 ， 如 电镀 Cu-Zn 合金 。 

金属 离子 在 水 溶液 中 形成 配合 物 的 过 程 往往 是 分 步 完 成 的 ， 如 : 

Cd(H,0)® +CN-—Cd( CN) (H,0)3 
Cd( CN) (H,0)++CN-——Cd( CN),(H,0); 

最 后 生成 Cd(CN)4。 


2. 2.2 通电 时 的 晶 面 生长 模型 


电镀 的 目的 是 使 金属 离子 在 工件 (电极) 表面 发 生 电 化 学 还 原 而 析出 金属 层 。 其 反应 
过 程 如 图 2-2 所 示 ， 这 一 反应 过 程 可 分 为 4 个 步骤 : 

1) 金属 离子 (或 水 合 离子 或 配 位 离子 ) 从 溶液 内 部 向 电极 表面 扩散 。 

2) 金属 离子 在 电场 的 作用 下 向 电极 表面 的 双 电 层 内 迁移 (在 这 一 步骤 中 金属 离子 要 脱 
去 其 表面 的 配 体 ) 。 

3) 金属 离子 在 电极 表面 接受 电子 (放电 ) 形成 吸附 原子 。 

4) 吸附 原子 向 晶 格 内 人 藤 入 〈 形 成 镀层 ) 。 

仔细 分 析 这 4 个 步骤 的 进行 速度 ， 可 以 认为 在 这 一 连 串 的 反应 过 程 中 ， 进 行 最 慢 的 步骤 
的 速度 为 总 反应 的 速度 ， 即 为 放电 反应 速度 。 其 中 哪 一 步 为 控制 步 又 呢 ? 这 与 放电 离子 的 本 
性 、 浓 度 、 电 极 电势 等 因素 相关 。 











第 2 章 电镀 技术 基础 9 

















人 们 在 考虑 水 合 离子 进入 紧密 双 电 层 后 ， 
以 怎样 的 途径 进入 镀层 的 问题 时 ， 存 在 着 两 种 
观点 ， 一 种 观点 是 认为 放电 离子 全 部 经 历 了 以 
上 4 个 步骤 中 的 1) ~3) 步 ,这 种 观点 提出 的 假 Sr 本 
说 为 “全 面 放电 理论 ”; 另 一 种 观点 认为 ， 金 属 ”wr 外 吉姆 筷 效 层 
离子 的 放电 是 在 金属 表面 上 的 低能 量 点 上 首先 机 理 I 机理] 


发 生 的 ， 也 就 是 说 在 金属 电极 表面 上 的 缺陷 点 局 前 下 电 


上 放电 ， 这 些 缺 陷 包 括 位 错 、 空 穴 、 唱 界 等 ，。 吊 六 Jk 全 而 放电 
这 一 理论 称 为 “局 部 放电 理论 ” 。 实 际 上 ， 人 金属 
离子 在 平面 位 置 上 放电 要 比 在 其 缺陷 位 置 上 放 NE 
电 所 需 活 化 能 要 低 ， 这 就 支持 了 电 沉 积 过 程 中 Cm 
的 “全 面 放电 理 论 ”。 


2. 2. 3 金属 的 极 化 与 成 核 


众所周知 ， 由 盐 溶 液 中 析出 盐 的 晶体 需要 过 饱和 度 ， 由 液态 金属 变 为 固态 金属 时 需要 过 
冷 度 ， 而 金属 离子 从 溶液 中 电 结 晶 则 需要 过 电势 (也 称 为 超 电 势 )。 金 属 蝇 核 能 够 稳定 存 
在 ， 则 形成 晶 核 过 程 的 自由 能 一 定 是 下 降 的 ， 即 自由 能 的 变化 应 小 于 0。 形 成 晶 核 过 程 的 能 
量变 化 由 两 部 分 组 成 : 一 部 分 是 形成 品 核 的 金属 离子 由 液 相 变 为 回 相 金属 所 释放 出 的 能 量 ， 
它 使 体系 自由 能 下 降 ; 另 一 部 分 是 形成 新 相 ， 建 立 相 界面 需要 吸收 的 能 量 ， 它 使 体系 的 自由 
能 升 高 。 因 此 ， 形 成 晶 核 过 程 的 自由 能 变化 值 应 等 于 这 两 部 分 能 量 的 总 和 。 蝇 核 的 比 表面 能 
与 唱 核 的 尺寸 大 小 有 关 ， 品 核 尺 寸 越 小 ， 其 比 表面 能 越 大 ， 需 要 吸收 的 能 量 就 越 大 ， 这 时 就 
必须 要 有 足够 大 的 超 电势 来 补偿 所 吸收 的 能 量 。 也 就 是 说 ,， 极 化 越 大 ， 形 成 的 唱 核 尺寸 越 
小 ， 形 成 的 金属 层 就 越 细致 、 光 滑 。 因 此 ， 在 电镀 过 程 中 总 是 设法 使 得 阴极 电化 学 极 化 增 大 
一 些 


=5 


2.2.4 金属 的 螺旋 生长 


如 果品 面 的 生长 完全 按照 图 2-2 中 所 示 的 方式 进行 ， 则 当 每 一 层 长 满 后 ， 生 长 点 和 生长 
线 就 会 消失 。 这 样 ， 每 一 层 唱 面 开始 生长 时 都 必须 先 在 一 层 完整 的 唱 面 上 再 形成 二 维 唱 核 。 
这 样 一 来 ， 如 果 形 成 的 晶 核 能 够 继续 长 大 ， 就 必须 有 一 定 的 临界 尺寸 ， 而 形成 具有 这 种 临界 
尺寸 的 唱 核 时 ， 应 出 现 较 高 的 超 电势 。 换 言 之 ， 如 果 唱 面 真是 按照 这 种 方式 进行 生长 ， 就 应 
该 出 现 周期 性 的 电势 突 跃 。 然 而 ， 在 大 多 数 实际 晶 面 生长 过 程 中 却 完全 观察 不 到 这 种 现象 ， 
这 表明 品 面 生 长 时 并 不 需要 重新 形成 二 维 品 核 。 

人 们 普遍 认为 ， 由 于 实际 晶体 中 总 是 包含 着 大 量 的 位 错 ， 如 果 晶 面 绕 着 位 错 线 生 长 ， 特 
别 是 绕 着 螺旋 位 错 线 生 长 ， 生 长 线 就 永远 不 会 消失 ， 如 图 2-3 所 示 。 蝇 面 通过 台阶 线 绕 螺 旋 
位 错 显露 点 4 旋转 生长 ,吸附 原子 沿 径 向 和 旋转 方向 并 入 点 阵 ， 最 后 导致 每 一 层 沿 径 向 放 
射 性 的 扩展 和 每 一 个 新 层 沿 同样 方向 显露 。 在 某 些 沉 积 层 的 表面 ， 甚 至 由 低 倍 显微镜 就 可 观 
察 到 螺旋 形 的 生长 台阶 以 及 一 些 金字 塔 形 的 晶 粒 。 图 2-4 所 示 为 一 对 方向 相反 的 螺旋 位 错 生 
长 的 结果 。 











图 2-2 金属 电 沉 积 的 反应 过 程 
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a) b) 2 
图 2-3 ”螺旋 位 错 示意 图 图 2-4 按 螺旋 位 错 生 长 的 多 
a) 向 右 旋转 的 微观 台阶 b) 向 左旋 转 的 微观 台阶 








漆 
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2.3 电 沉 积 金 属 的 形态 与 结构 


电 沉 积 金 属 的 晶体 结构 主要 取决 于 沉积 金属 本 身 的 晶体 学 性 质 。 然 而 ， 它 的 表面 形态 和 
结构 的 形成 主要 取决 于 电 沉 积 条 件 。 金 属 电 沉积 和 气相 沉积 、 溶 液 结晶 、 熔 体 结晶 有 许多 类 
似 之 处 。 因 此 ， 在 讨论 电 结 晶 时 使 用 的 基本 概念 ， 如 表面 扩散 、 高 指数 量 面 生长 、 二 维 成 
核 、 螺 旋 位 错 等 ， 都 是 从 这 些 领 域 中 引用 来 的 。 但 是 ， 电 结晶 和 其 他 结晶 还 是 有 很 大 区 别 
的 ， 这 就 构成 了 电 沉积 金属 在 组 织 结构 和 性 能 上 的 特点 。 这 种 区 别 主 要 是 在 电极 表面 存在 阴 
离子 、 水 分 子 或 溶剂 化 吸附 离子 (而 不 是 吸附 原子 ) 的 吸附 层 及 双 电 层 电场 ; 其 次 是 表面 
上 的 吸附 粒子 在 并 入 点 阵 之 前 与 基体 的 相互 作用 有 本 质 不 同 , 不仅 有 电化 学 条 件 下 的 吸附 离 
子 代替 吸附 原子 ， 而 且 有 金属 和 溶剂 的 交互 作用 ; 同时 ， 由 于 溶液 中 离子 的 扩散 速度 小 于 气 
相 中 原子 的 扩散 速度 ， 所 以 扩散 控制 的 可 能 性 增 大 。 这 些 区 别 ， 从 本 质 上 来 说 是 电势 对 金属 
表面 自由 能 的 影响 和 表面 存在 阴离子 的 接触 吸附 造成 了 电 结 晶 的 各 种 形态 和 结构 。 


2.3.1 电 结 晶 的 主要 形态 


在 电 结 晶 的 早期 研究 中 ,非常 注重 描述 晶体 生长 的 各 种 形态 。 早 期 是 采用 显微镜 观察 ， 
后 来 使 用 干涉 相 衬 显 微 镜 和 偏振 光 测 量 技术 ， 目 前 主要 是 采用 扫描 电子 显微镜 进行 观察 ， 得 
到 了 大 量 的 金属 沉积 层 的 特殊 形 貌 。 从 大 量 资料 中 ， 可 归纳 出 下 面 几 种 主要 形态 : 

(1) 层 状 ( 见 图 2-5a) 这 种 形态 的 台阶 平均 高 度 达 到 50nm 左右 就 可 观察 到 ， 有 时 每 
层 还 包含 许多 微观 台阶 。 

(2) 金字 塔 状 (棱锥 状 ， 见 图 2-5b) “这 是 在 螺旋 位 错 的 基础 上 ， 并 考虑 到 晶体 生长 的 
对 称 性 而 得 到 的 。 棱 锥 的 对 称 性 与 基体 的 对 称 性 有 关 ， 锥 面 似乎 不 是 由 高 指数 唱 面 构成 ， 而 
是 由 宏观 台阶 构成 ， 锥 体 的 锥 数 不 定 。 

(3) 块 状 ( 见 图 2-5c) 块 状 相当 于 截 头 的 棱锥 ， 截 头 可 能 是 杂质 吸附 阻止 晶体 生长 的 
结果 。 规 头 棱锥 向 横向 生长 也 会 发 展 成 为 块 状 。 

(4) 屋脊 状 〈 见 图 2-5d) ” 屋 疹 状 是 在 吸附 杂质 存在 的 条 件 下 ， 层 状 生 长 过 程 中 的 中 间 
类 型 。 如 果 加 入 少量 表面 活性 剂 ， 屋 疹 状 可 以 在 层 状 结构 的 基础 上 发 展 起 来 。 

(5) 立方 层 状 ( 见 图 2-5e) ”立方 层 状 是 介 于 块 状 和 层 状 之 间 的 一 种 特殊 结构 。 

(6) 螺旋 状 ( 见 图 2-5f) ”螺旋 形 是 指 顶部 的 螺旋 形 排 布 ， 它 可 以 作为 带 有 分 层 的 楼 锥 
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体 出 现 。 台 阶 高 度 约 10nm， 台 阶 间 隔 一 般 为 1~10nm， 而 且 随 着 电流 密度 的 减 小 而 增 大 。 
(7) 晶 须 状 ( 见 图 2-5g)” 品 须 是 一 种 长 的 线 状 单 晶体 ， 在 相当 高 的 电流 密度 下， 特别 

是 当 溶 液 中 存在 有 机 物 的 条 件 下 容易 形成 。 

(8) 校 晶 ( 见 图 2-5h) ” 校 晶 是 一 种 针 状 或 树 校 状 结晶 ， 它 常常 从 低 浓度 的 简单 金属 





图 2-5 电 结 晶 的 主要 形态 





a) 层 状 b) 金字 塔 状 c) 块 状 d) 屋脊 状 e) 立方 层 状 f) 螺旋 状 g) 唱 须 状 h) 校 晶 
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盐 和 熔融 盐 镀 液 中 得 到 。 当 镀 液 中 有 特性 吸附 的 阴离子 存在 时 ， 也 容易 获得 梳 晶 。 术 唱 的 主 
干 和 分 支 平行 于 点 阵 低 指数 方向 ， 它 们 之 间 的 夹 角 是 一 定 的 。 枝 品 可 以 是 二 维 的 ， 也 可 以 是 
三 维 的 。 

不 同 的 金属 ， 其 结晶 形态 与 其 电 沉 积 条 件 的 关系 是 不 同 的 。 有 人 提出 了 电流 密度 和 超 电 
势 对 铀 电 结晶 过 程 的 影响 ， 即 当 电 流 密 度 和 超 电势 增 大 时 ， 铜 电 结晶 形态 的 转变 方式 为 : 屋 
疹 状 一 层 状 一 块 状 一 多 晶体 。 

一 般 认 为 ， 梳 唱 的 产生 是 在 扩散 控制 条 件 下 ， 电 沉积 时 晶 核 的 数目 本 来 就 不 多 ， 从 而 形 
成 了 粗 唱 。 当 达到 极限 电流 密度 时 ， 阴 极 表面 附近 的 溶液 中 缺乏 放电 离子 ， 于 是 只 有 放电 离 
子 能 达到 的 部 分 品 面 才能 继续 生长 ， 而 另 一 部 分 唱 面 却 被 钝 化 ， 结 果 便 形 成 了 枝 唱 。 例 如 ， 
在 无 表面 活性 剂 的 硫酸 盐 镀 液 中 电镀 锡 和 电镀 铺 ， 以 及 在 正常 镀 液 中 使 用 过 高 的 电流 密度 
时 ， 都 容易 产生 枝 品 。 


2. 3.2 电镀 的 外 延 与 结晶 的 取向 


在 一 种 金属 基体 上 电 沉 积 同 一 种 金属 时 ， 通电 后 的 最 初 一 段 时 间 内 ， 由 于 被 沉积 的 金属 
原子 在 基体 表面 力 场 的 作用 下 优先 进入 基体 表面 上 现成 的 晶 格 位 置 ， 故 所 形成 的 镀层 可 以 与 
基体 的 结晶 取向 完全 一 臻 。 若 是 一 种 金属 电 沉 积 在 男 一 种 金属 基体 上 ， 在 通电 的 初始 阶段 ， 
同样 也 会 出 现 镀层 沿袭 着 基体 晶 格 生长 的 现象 ， 这 就 是 通常 所 说 的 外 延 。 实 验 结果 表明 ， 在 
被 沉积 的 金属 与 基体 金属 的 晶 格 参数 差别 不 足 15% 时 ， 就 容易 发 生 外 延生 长 。 通 常 ， 这 种 
外 延生 长 的 延伸 厚度 可 达 100nm。 外 延 持 续 时 间 的 长 短 与 电 结 晶 过 程 中 出 现 的 位 错 有 关 。 在 
电 沉 积 过 程 中 ， 任 何 引 起 镀层 中 产生 位 错 的 因素 ， 都 会 促使 外 延生 长 提早 结束 。 

随 着 电 沉 积 过 程 的 延续 ， 不 管 基 体 金属 的 结晶 学 性 质 如 何 ， 镀层 终 归 会 由 外 延生 长 转变 
为 由 无 序 取向 的 晶 粒 构成 的 多 唱 沉 积 层 。 在 这 种 多 晶 沉 积 层 继续 生长 的 过 程 中 ， 新 形成 的 沉 
积 层 将 有 相当 数量 的 唱 粒 出 现 相 同 的 特征 性 取向 ， 即 出 现 了 通常 所 说 的 择优 取向 。 各 晶 粒 的 
三 根 晶 轴 中 ， 若 有 一 根 与 参考 坐标 系 具 有 固定 的 关系 ， 如 在 晶 粒 中 存在 着 一 根 垂直 于 基体 表 
面 的 晶 轴 (择优 取向 轴 ) ， 则 可 形成 一 维 取向 。 如 果 择 优 取向 轴 不 只 一 根 ， 则 随 着 镀层 厚度 
的 不 同 ， 择 优 取向 轴 可 由 一 个 晶 轴 转变 为 另 一 个 唱 轴 。 

镀层 的 结构 是 在 金属 电 沉积 过 程 中 形成 的 ， 电 沉积 的 具体 条 件 〈 镀 液 组 分 、pH 值 、 电 
流 密度 、 温 度 、 电 流 波 形 、 电 极 转 速 等 ) 自然 会 对 镀层 的 结构 有 影响 。 例 如 ， 在 硫酸 盐 溶 
液 中 电镀 锌 时 ， 随 着 H,S04 与 ZnSO4 含 量 之 比 由 小 变 大 ， 镀 层 的 择优 取向 轴 将 发 生 显著 变化 。 
明胶 等 胶体 物质 加 入 镀 液 中 后 ， 也 会 对 镀 锌 层 的 择优 取向 轴 有 明显 影响 。 在 普通 电镀 镍 溶液 
中 ， 于 较 低 电流 密度 下 电镀 钊 时 ， 择 优 取向 轴 为 (110) ; 随 着 电流 密度 的 提高 ， 择 优 取向 轴 将 
发 生变 化 ， 而 且 这 种 变化 与 镀 液 pH 值 有 关 , 若 pH 值 小 于 2. 5， 择 优 取向 轴 为 (100) ， 而 pH 
值 大 于 2.5 后 ， 择 优 取 向 轴 转 变 为 (211) ; 随 着 电流 密度 的 进一步 提高 ，pH 值 小 于 2.5 时 ， 
晶 粒 按 (210) 部 向 择优 取向 ,大 pH 值 大 于 2. 5， 则 变 成 以 (100) 为 择优 取向 轴 。 此 外 ， 
将 1,4- 丁 烽 二 醇 加 入 到 电镀 镍 液 中 ， 也 会 使 镀 镍 层 的 择优 取向 轴 发 生 显著 变化 。 


2.4 电镀 液 组 成 对 镀 液 、 镀 层 性 能 的 影响 








































































































按照 金属 离子 的 存在 形式 ， 可 将 电镀 液 分 为 简单 盐 镀 液 和 配合 物 镀 液 。 下 面 分 别 讨论 这 
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两 类 镀 液 中 的 主要 组 分 对 镀 液 、 镀 层 性 能 的 影响 。 
2. 4. 1 简单 盐 镀 液 


常用 的 简单 盐 镀 液 主 要 包括 : 硫酸 盐 镀 液 、 毛 化 物 镀 液 、 硫 酸 盐 -氧化 物 混合 镀 液 、 氟 
硼酸 盐 镀 液 等 。 在 这 类 镀 液 中 ， 其 主要 成 分 包括 主 盐 、 游 离 酸 、 导 电 盐 、 绥 冲剂 等 。 

1. 主 盐 的 影响 

主 盐 浓度 是 电镀 工艺 中 的 主要 参数 之 一 。 简 单 盐 镀 液 中 电镀 时 ， 主 盐 浓度 的 变化 对 镀层 
质量 和 镀 液 性 能 都 有 一 定 的 影响 。 实 验 表明 ， 当 温度 、 电 流 密度 及 其 他 工艺 条 件 不 变 时 ， 随 
着 主 盐 浓度 的 增 大 ， 生 成 晶 核 的 速度 降低 ， 唱 粒 变 得 粗大 。 对 于 那些 电镀 时 不 存在 显著 电化 
学 极 化 的 镀 液 〈 如 电镀 和 镑 、 锅 、 铜 、 铅 等 ) 来 说 ， 这 种 关系 比较 明显 ; 但 对 于 电镀 时 发 生 
较 大 电化 学 极 化 的 铁 族 金属 来 说 ， 则 表现 并 不 那么 明显 。 

降低 主 盐 浓度 ， 将 使 交换 电流 密度 减 小 ， 从 而 在 一 定 程度 上 增 大 电化 学 极 化 。 电 化 学 极 
化 增 大 ， 就 会 使 形成 晶 核 的 概率 增加 。 除 此 之 外 ， 主 盐 浓度 对 晶体 结构 影响 也 同 晶 粒 成 长 过 
程 中 的 钝 化 现象 有 关 。 当 主 盐 少 度 较 高 时 ， 尽 管 有 可 能 在 电解 刚 开 始 的 一 段 时 间 内 形成 较 多 
的 生长 中 心 ， 但 随 着 晶体 成 长 表面 的 增 大 ， 真 实 电流 密度 随 之 降低 ， 当 降低 到 某 一 数值 时 ， 
部 分 晶体 便 开始 钝 化 和 停止 生长 ， 能 够 继续 生长 的 只 是 其 中 一 部 分 晶体 。 镀 液 中 的 主 盐 浓度 
越 高 ， 所 含 钝 化 剂 ( 杂质 ) 就 可 能 越 多 ， 因 此 晶体 数目 减少 ， 唱 粒 变 得 粗大 。 但 是 ， 不 能 
由 此 得 出 镀 液 的 主 盐 浓度 越 低 就 越 好 的 结论 。 实 际 上 ， 在 镀 液 所 允许 稀释 的 限度 下 ， 用 降低 
主 盐 浓 度 的 方法 来 改善 镀层 质量 的 效果 并 不 明显 。 采 用 过 稀 的 镀 液 ， 极 限 电流 密度 将 降低 ， 
且 易 导致 形成 海绵 状 沉积 层 。 从 加 快 沉积 过 程 的 角度 出 发 ， 还 是 应 采用 主 盐 浓度 较 高 的 
镀 液 。 

2. 游离 酸 的 影响 

在 简单 盐 镀 液 中 ， 篆 含有 与 主 盐 相 对 应 的 游离 酸 。 根 据 游 离 酸 含量 ， 可 将 简单 盐 镀 液 分 
为 强酸 性 和 弱酸 性 两 类 。 强 酸性 镀 液 中 的 游离 酸 不 是 靠 主 盐水 解 而 来 的 ， 而 是 在 配制 镀 液 时 
添加 进去 的 。 例 如 ， 在 硫酸 盐 镀 液 中 电镀 铜 和 电镀 锡 时 常 加 入 过 量 的 硫酸 ， 在 氛 硼 酸 盐 电镀 
铅 及 电镀 Pb-Sn 合金 时 常 加 入 过 量 的 氟 硼 酸 。 加 入 游离 酸 的 目的 : 一 是 为 了 提高 溶液 的 电导 
率 ， 以 降低 覃 电压 ; 二 是 可 以 提高 阴极 极 化 〈 在 一 定 程 度 上 ) ， 以 获得 结晶 细致 的 镀层 ; 三 
是 为 了 防止 主 盐水 解 。 例 如 ， 在 硫酸 盐 电 镀 铜 、 锡 溶液 中 ， 可 发 生 如 下 反应 : 

SnSO4,+2H20 一 一 HSO,+Sn(OH)， 
Sn(OH),+[0] 一 Sn0,， | +H,0 
Cu SO4+H20 一 Cu0 | +H,S0, 

水 解 反应 不 但 降低 了 溶液 内 沉积 金属 的 含量 ， 而 且 析 出 的 沉 演 会 使 洲 液 浑浊 ， 以 致 影响 
镀层 质量 。 在 镀 液 中 加 入 过 量 的 游离 酸 ， 便 可 防止 水 解 反应 的 发 生 。 此 外 ， 对 于 这 类 镀 液 ， 
大 量 酸 的 存在 并 不 至 于 引起 氨 的 析出 ， 因 为 铜 、 锡 、 铬 等 都 是 在 较 正 的 电势 下 沉积 的 ， 而 且 
氧 在 这 些 金 属 上 析出 时 具有 较 高 的 超 电势 。 但 要 注意 的 是 ， 游 离 酸 度 提高 将 会 降低 主 盐 的 溶 
解 度 。 

弱酸 性 简单 盐 镀 液 中 也 含有 一 定 的 游离 酸 ， 以 防止 主 盐水 解 。 但 是 ， 此 类 镀 液 不 存在 过 
量 的 游离 酸 ， 因 为 这 样 会 大 量 析 氢 而 使 电流 效率 下 降 ， 所 以 对 于 这 类 镀 液 必须 保持 在 一 定 酸 
度 范围 内 ， 如 电镀 锌 镀 液 的 pH 值 为 3.5~4.5， 电 镀 饥 镀 液 的 pH 值 为 2 0~5.5， 电 镀 锡 镀 
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液 的 pH 值 为 3~4 或 5.0~5.5。 

把 镀 液 的 pH 值 调整 到 一 定 范围 ， 并 不 能 保证 这 个 值 在 电镀 过 程 中 维持 不 变 。 因 为 在 电 
镀 和 镑 、 锅 、 镍 等 金属 时 ， 阴 极 上 总 会 有 氧气 析出 ， 从 而 使 阴极 附近 镀 液 中 的 H* 浓 度 降 低 ， 
产生 所 谓 的 碱 化 现象 。 这 种 现象 就 导致 阴极 附近 析出 氧 氧 化 物 〈 或 碱 式 盐 ) ， 而 使 镀层 发 
暗 、 粗 糙 ， 甚 至 玻 松 。 为 了 维持 镀 液 pH 值 在 规定 范围 内 ， 通 常 需要 加 入 缓冲 剂 ， 如 在 硫酸 
盐 电镀 锌 液 中 加 入 硫酸 铝 ， 在 硫酸 盐 电镀 锅 液 中 加 入 硼酸 、 硫 酸 铝 或 醋酸 钠 ， 在 电镀 镍 液 中 
加 入 硼酸 。 这 些 缓冲 剂 的 缓冲 性 质 可 用 下 列 反 应 式 表 示 : 

Al,( S04 )3+6H,0 一 2AI(OH);+3HSO， 
CH3COONa+H,0 NaOH+CH;COOH 
HsBO;+H,0 一 一 Hi+[B(OH),]- 

依靠 上 列 可 逆反 应 ， 酸 度 可 以 自动 调节 。 但 是 ， 每 种 缓冲 剂 只 能 在 一 定 的 pH 值 范围 内 
起 到 调节 作用 ， 因 而 对 于 不 同 的 镀 液 应 选用 不 同 的 组 冲剂 。 

在 简单 盐 镀 液 中 ， 氛 硼酸 盐 镀 液 具 有 很 好 的 缓冲 性 能 ， 即 在 相当 高 的 电流 密度 下 工作 也 
不 会 产生 碱 化 现象 ， 所 以 这 种 镀 液 可 用 于 各 种 金属 的 高 速 电镀 。 

3. 导电 盐 的 影响 

在 简单 盐 镀 液 中 ， 常 加 入 一 些 与 主 盐 阴 离子 相同 的 碱 金 属 盐 ， 其 目的 是 增强 镀 液 的 导电 
性 ， 改 善 镀 液 的 分 散 能 力 。 常 用 的 盐 类 为 钾 盐 或 钠 盐 ， 水 化 钾 离 子 的 半径 较 小 ， 导 电能 力 较 
好 ， 但 成 本 相对 较 高 。 

在 含有 1% (质量 分 数 ) 硫酸 的 0.05 mol/L NiCl, 溶 液 中 ， 当 25% 下 进行 电镀 时 ， 曾 发 
现 Li*、Na*、K*、NH4*、Ca**、Ba”*、Cr** 等 能 使 阴极 极 化 有 所 提高 ， 而 Al 及 Co 等 则 
降低 了 阴极 极 化 。 外 加 阳离子 对 阴极 极 化 的 影响 在 硫酸 盐 电 镀 锡 时 也 表现 出 来 ， 若 在 SnS0， 
镀 液 中 加 入 碱 金 属 或 碱土 金属 离子 ， 使 阴极 极 化 增 大 的 顺序 是 : Mg** <K* <NHi<Na'* <AL*。 
一 般 来 说 ， 外 来 离子 的 加 入 使 离子 强度 增 大 ， 致 使 沉积 金属 离子 的 活 度 降 低 ， 从 而 提高 了 阴 
极 极 化 。 

4. CI 的 影响 

在 简单 盐 镀 液 中 ， 有 时 含有 较 大 量 的 Cl 离子 。 镀 液 中 含有 的 Cl 离子 ， 在 电镀 过 程 中 
可 以 起 到 活化 作用 。 其 作用 机 理 具体 表现 在 : 

1) Cl 离子 与 金属 离子 作用 生成 易 放电 的 配 位 离子 。 

2) Cl 离子 在 电极 界面 吸附 ， 改 变 双 电 层 结构 及 界面 状态 ， 使 电极 的 活化 能 降低 ， 即 发 
生 特 性 吸附 。 

3) 形成 “离子 桥 " ，CL 离子 外 层 电子 层 可 变性 大 ， 参 与 组 成 活化 配 离子 ， 使 Me 
(H20) ,脱水 及 电子 转移 活化 能 降低 。 

根据 以 上 机 理 ， 在 电镀 过 程 中 ，CL 离子 的 具体 作用 表现 在 : 

1) 对 阴极 过 程 的 活化 作用 ， 如 硫酸 盐 电镀 铜 时， 必须 加 入 Cl 离子 镀层 才能 全 光亮 。 

2) 对 阳极 过 程 的 活化 作用 ， 如 用 瓦特 镀 液 电镀 镍 时 ， 若 镀 液 中 没有 Cl 离子 ， 则 镍 阳 
极 极 易 发 生 钝 化 。 


2.4.2 配合 物 镀 液 
配合 物 镀 液 主要 是 按 配合 物 的 种 类 进行 命名 的 。 常 用 的 电镀 配合 物 包 括 : 氨 化 物 、 焦 磷 
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酸 盐 、OH- 、 酒 石 酸 盐 、 柠 檬 酸 盐 等 。 在 这 类 镀 液 中 ， 其 主要 成 分 包括 主 盐 、 配 合 物 及 其 他 
成 分 等 。 

1. 主 盐 的 影响 

在 配合 物 镀 液 中 ， 沉 积 金属 离子 通常 以 配 位 离子 的 状态 存在 。 虽 然 配 位 离子 具有 相当 高 
的 稳定 性 ， 但 是 总 有 一 部 分 会 电离 出 来 ， 并 建立 电离 平衡 : 

ML) —M" +hL” 
[MY ] [LO] 
[ML 各 名) ] 

KK 未 各 是 配 位 离子 在 一 定 温度 下 的 电离 平衡 常数 ， 称 为 不 稳定 常数 ， 它 表达 了 配合 物 的 
稳定 性 。Kt 色 越 小 ， 配 位 离子 的 稳定 性 就 越 大 。 例 如 ， 氰 化 物 电镀 铜 溶液 的 基本 组 分 为 : 
CuCN 35g/L (二 0. 4mol/L)，NaCN 48g/L (二 1.0mol/L)。Cu* 和 CN- 形 成 的 配 位 离子 可 能 
有 [Cu(CN),]-、[Cu(CN)3]””、[Cu(CN)4] 等 不 同形 式 。 根 据 镀 液 中 CN- 与 Cu! 的 比 
值 来 看 ， 以 [Cu( CN);]” 形式 存在 比较 合理 。 在 水 溶液 中 [Cu( CN);]” 的 电离 平衡 为 

[Cu(CN) 于 = 一 一 Cur+3CN- 
eal EN 
~ [Cu (CN)$] 

天 示 稳 如 此 之 小 ， 可 以 认为 全 部 的 Cu' 都 配 位 成 [Cu( CN)3]”， 这 种 配 位 离子 在 溶液 中 
的 浓度 近似 地 等 于 0. 4mol/L; 而 游离 氰 化 物 ( CN- ) 的 含量 则 近似 地 为 1. 4mol/L- 3x 
0. 4mol/L=0. 2mol/L。 依 据 这 些 近 似 数值 ， 就 可 估计 出 在 溶液 中 游离 的 Cu' 的 浓度 约 为 : 

[cu+] =2.6x10-3[Cu(CN)? J/A[CN- J]3=1.3x10-* mol/L 

由 此 可 知 ， 握 化物 电 镀 铜 溶液 的 真正 组 分 及 其 含量 为 : [ Cu( CN) 久 ] =0.4molL， 
[cur] =1.3x10-27molL， 游 离 [CN-] =0.2molL。 

从 这 些 数据 来 看 ， 游 离 Cu 的 含量 可 以 忽略 不 计 。 如 果 考 虑 到 lmol 铜 含有 6. 023x10” 
个 离子 ， 那 么 在 104L 镀 液 中 才 有 8 个 Cu' 存 在 。 

以 上 分 析 表 明 ， 在 配合 物 镀 液 中 ， 人 金属 离子 主要 以 配 位 离子 的 形式 存在 ， 几 乎 没有 游离 
的 金属 离子 。 

在 配合 物 镀 液 中 ， 主 盐 浓度 的 变化 对 阴极 极 化 有 较 大 的 影响 。 例 如 ， 在 氰 化 物 电镀 铜 
中 ， 随 着 金属 离子 浓度 的 降低 ， 阴 极 极 化 增 大 ， 同 时 极 化 度 也 较 大 ， 这 将 使 镀 液 的 分 散 能 
得 到 改善 。 生 产 上 为 了 获得 厚度 均匀 的 镀层 ， 以 及 使 外 形 复杂 的 零件 能 够 完全 镀 上 金属 ， 常 
常 采用 低 浓 度 的 配合 物 镀 液 〈 如 氨 化 物 电 镀 锌 ) 。 但 是 ， 镀 液 中 金属 离子 浓度 降低 ， 极 限 电 
流 密 度 就 要 下 降 ， 析 氧 也 会 提前 出 现 ， 导 致 阴极 电流 效率 显著 下 降 。 因 此 ， 为 加 快 电 沉积 速 
度 ， 以 及 为 了 镀 液 维护 上 的 便利 ， 往 往 还 是 采用 金属 离子 浓度 较 高 的 镀 液 。 

2. 配合 物 的 影响 

(1) 配 位 离子 的 电化 学 还 原 过 程 ” 在 配合 物 镀 液 中 ,金属 离子 总 是 以 一 定 配 位 数 的 配 
位 离子 形式 存在 。 那 么 ， 直 接 在 电极 上 参与 放电 的 是 哪 种 形式 呢 ? 过 去 曾 认为 配 位 离子 必须 
先 离 解 成 简单 金属 离子 才能 在 阴极 上 放电 ， 阴 极 极 化 大 的 原因 是 由 于 配 位 离子 离 解 成 简单 金 
属 离子 困难 而 引起 的 。 然 而 ， 在 配合 物 镀 液 中 实际 上 并 不 存在 简单 金属 离子 放电 。 因 此 ， 使 
阴极 极 化 增 大 的 这 种 解释 是 不 能 成 立 的 。 
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以 所 化 物 电镀 铜 为 例 ， 在 这 种 镀 液 中 实际 上 不 存在 简单 金属 离子 Cu 。 假 定 在 1A 的 电 
流下 向 电镀 铜 槽 中 通电 1s ( 即 通 入 1C 的 电量 ) , 那么 就 要 有 6.023x10”/96500 二 6. 2x105 个 
离子 在 电极 上 放电 。 如 果 认 为 通过 配 位 离子 电离 能 够 提供 这 个 数目 的 简单 金属 离子 ， 那 么 把 
金属 离子 脱 开 配 位 体 一 个 离子 半径 ( 约 为 10“cm) 的 距离 算 它 成 为 简单 金属 离子 ， 则 6. 2x 
1058 个 金属 离子 就 必须 在 1s 内 总 共 走 完 6.2x10Nx10 习 cm=6. 2x10 cm 的 路 程 。 这 个 速度 
比 光 速 还 要 大 ， 所 以 显然 是 不 可 能 的 。 

另 一 种 解释 是 配 位 离子 可 以 在 电极 上 直接 放电 ， 这 里 所 说 的 配 位 离子 显然 是 指 浓度 最 大 
的 配 位 离子 品种 ， 即 所 谓 的 “主要 存在 形式 ”的 配 位 离子 。 然 而 ， 主 要 存在 形式 的 配 位 离 
子 往往 具有 较 高 的 或 最 高 的 配 位 数 ， 同 时 也 具有 较 低 的 能 量 ， 与 其 他 配 位 离子 相 比 ， 这 种 离 
子 放电 时 需要 的 活化 能 较 高 ， 因 此 它 在 电极 上 直接 放电 的 可 能 性 应 该 是 较 小 的 。 

究竟 是 哪 种 配 位 离子 在 阴极 上 直接 放电 呢 ? 人 们 利用 测定 电化 学 反应 级 数 的 方法 ， 可 以 
对 这 个 问题 做 出 客观 的 回答 。 从 表 2-2 中 可 以 看 出 ， 在 一 般 情 况 下 ， 直 接 在 电极 上 放电 的 总 
是 配 位 数 较 低 的 配 位 离子 。 出 现 这 种 情况 的 可 能 原因 之 一 是 配 位 数 较 低 的 配 位 离子 具有 适中 
的 浓度 及 反应 能 力 ， 因 而 反应 速度 比 简单 离子 和 配 位 数 较 高 的 配 位 离子 都 要 大 。 另 外 ， 大 多 
数 这 类 电极 反应 是 在 带 负 电 的 电极 表面 上 进行 的 ， 而 不 少 配 位 体 都 带 有 负电 ， 因 而 配 位 数 较 
高 的 配 位 离子 应 更 强烈 地 受到 双 电 层 电荷 的 排斥 ， 这 也 会 导致 配 位 数 较 高 的 配 位 离子 不 易 在 
界面 上 直接 放电 ， 而 使 配 位 数 较 低 的 配 位 离子 成 为 主要 的 放电 离子 。 

表 2-2 直接 在 电极 上 放电 的 配 位 离子 


































































































电极 体系 配 位 离子 的 主要 存在 形式 直接 在 电极 上 放电 的 配 位 离子 
Zn( Hg)/Zn’’ \CN- OH- [Zn(CN)s 1™ Zn( OH), 
Zn( Hg)/Zn’* \NH,; [Zn( NH;)30H]* [Zn(NH;), 1] 
cen- <0. 05mol/L 时 ,Cd( CN), 
CA PN [CatcN)4 cov_ >0.05molL 时 ,Cd( CN),- 
_ cen_>0. Imol 工 时 ,AgCN 
Ag/ Ag* CN- [Cd(CN)3]™ ee ee 
Ag/ Ag’ .NH; [Ag( NH;),]* [Ag(NH;),]* 








必须 指出 ， 通 过 电化 学 反应 级 数 的 测量 来 确定 反应 过 程 的 方法 还 存在 一 定 的 局 限 性 ， 这 
种 方法 不 能 确定 参加 反应 的 配 位 离子 是 溶液 中 存在 的 ， 还 是 电极 表面 存在 的 。 

综 上 所 述 ， 配 位 离子 的 电化 学 还 原 过 程 大 致 是 : 

1) 镀 液 中 以 主要 形式 存在 的 配 位 离子 (浓度 最 大 、 最 稳定 的 配 位 离子 ) 在 电极 表面 上 
转化 成 能 在 电极 上 直接 放电 的 表面 配 位 离子 ， 即 化 学 转化 步 又 。 例 如 ， 在 碱 性 氛 化 物 电镀 锌 
(Zn/Zn*、CN-、0H-) 中 : 

[Zn(CCN) ,2 一 +40H- 一 一 [Zn(COH),]+4CN-( 配 位 体 交 换 ) 
[Zn(OH) ,2 一 一 Zn(OH), +20H-( 配 位 数 减 小 ) 
又 如 ， 在 握 化 物 电 镀 锅 (Cd/Cd”*, CN-) 中 : 
[Cd(CCN) 4 一 一 一 CdCCN))+2CN 

2) 表面 配 位 离子 直接 在 电极 上 放电 ， 如 : 

Zn(0H)2+2e 一 一 Zn(OH) 和 (吸附 ) (电极 与 中 心 离子 之 间 电 子 传递 ) 
Zn(0OH)2 一 一 Zn( 唱 格 )+20H-( 脱 去 配 位 体 ) 
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又 如 : 

Cd(CN),+2e 一 >Cd(CN)2( 吸 附 ) 
Cd(CN) (吸附 ) 一 一 Cd( 晶 格 )+2CN- 

这 样 ， 当 金属 从 配合 物 镀 液 中 沉积 时 呈现 较 大 的 电化 学 极 化 ， 应 与 中 心 离子 周围 配 位 体 
转化 时 的 能 量变 化 有 关 。 如 果 电 解 中 主要 存在 的 配 位 离子 转化 为 活化 配 位 离子 时 的 能 量变 化 
较 大 ， 则 金属 离子 还 原 时 所 需 的 活化 能 就 较 高 ， 导 致电 化 学 极 化 增 大 。 

(2) 配 位 剂 种 类 的 影响 配合 物 镀 液 包括 焦 磷 酸 盐 镀 液 、 酒 石 酸 盐 镀 液 和 和 氰 化 物 镀 液 
等 多 种 。 多 年 来 ， 生 产 上 采用 较 多 的 是 氰 化 物 镀 液 。 这 种 镀 液 昌 有 剧 毒 ， 但 可 获得 良好 的 镀 
层 。 从 电极 过 程 来 看 ， 金 属 从 握 化 物 镀 液 中 沉积 时 往往 表现 出 较 大 的 阴极 极 化 。 如 上 所 述 ， 
较 大 的 阴极 极 化 是 因为 氰 配 位 离子 转化 为 能 在 电极 上 直接 放电 的 活化 配 位 离子 时 需要 较 高 的 
活化 能 。 大 多 数 氰 配 位 离子 都 具有 较 小 的 K+ 名 值 ， 即 比较 稳定 。 配 位 体 转化 时 的 能 量变 化 
自然 也 较 大 ， 由 此 便 可 以 解释 为 什么 氰 配 位 离子 还 原 时 往往 产生 较 大 的 阴极 极 化 。 

但 是 ， 不 能 由 此 得 出 配 位 离子 的 K+ 名 值 越 小 ， 其 在 电极 上 还 原 时 的 阴极 极 化 就 越 大 的 
结论 。K 未 多 是 一 个 热力 学 参数 ， 当 金属 离子 形成 配 位 离子 时 ， 能 量变 化 (自由 能 降低 ) 只 
能 影响 体系 的 平衡 电势 ， 并 不 能 影响 体系 的 动力 学 性 质 ， 即 与 金属 自 阴 极 上 析出 的 超 电势 不 
应 该 有 直接 的 关系 ; 男 一 方面 ， 上 述 配 位 离子 还 原 的 过 程 会 不 会 出 现 较 大 的 阴极 极 化 ， 取 决 
于 配 位 离子 转化 成 活化 配 位 离子 时 能 量 的 变化 ， 如 果 洲 液 中 以 主要 形式 存在 的 配 位 离子 的 配 
位 体 是 活化 剂 〈 例 如 OH 、cCL 等 ) ， 即 使 配 位 离子 具有 较 小 的 Kx 名 值 ， 金 属 析 出 时 仍然 不 
会 呈现 明显 的 电化 学 极 化 。 

综 上 所 述 ， 配 位 剂 种 类 不 同 ， 其 对 阴极 极 化 、 镀 液 性 能 、 镀 层 质量 的 影响 是 不 同 的 。 这 

影响 取决 于 配 位 体 的 本 性 〈 对 电极 过 程 是 起 活化 作用 还 是 阻 化 作用 ) ， 以 及 配 位 离子 在 转 
化 时 的 能 量变 化 。 配 位 离子 的 Kw& 值 可 以 影响 配 位 体 转化 时 的 能 量变 化 ， 因 而 在 某 些 情况 
下 ， 天 示 稳 值 较 小 的 配 位 离子 还 原 时 呈现 出 较 大 的 阴极 极 化 。 但 K 示 名 值 与 了 明 极 极 化 并 不 成 反 
比 关 系 ， 它 只 影响 体系 的 平衡 电势 ， 而 不 改变 体系 的 动力 学 性 质 ， 所 以 K+ 癌 值 常常 不 是 阴 
极 极 化 增 大 的 充分 条 件 ， 也 不 可 以 用 K+ 名 值 来 预测 阴极 极 化 。 

(3) 游离 配 位 剂 浓 度 的 影响 “在 所 有 配合 物 镀 液 中 都 必须 含有 游离 的 配 位 剂 ， 配 位 剂 
的 含量 对 镀层 的 质量 有 很 大 的 影响 。 游 离 配 位 剂 的 作用 如 下 : 

1) 使 镀 液 稳定 。 大 多 数 配 合 物 镀 液 的 配制 过 程 中 ， 总 是 先生 成 沉淀 ， 再 加 入 过 量 的 配 
位 剂 才能 生成 可 溶性 配合 物 ， 如 : 

CdSO,+2NaCN ——»Cd( CN), | +NasSO, 
Cd(CN), +2NaCN —— Nas[ Cd( CN),] 
SnClL+4Na0H ——»Sn( OH), | +4NaCl 
Sn(OH)s+2NaOH —— Na, SnO0s+3H,0 
2CuSOs+Nas P07—— Cu P07 | +2Nas 50, 
CusP,07+3NasP,07—— 2Nacl Cu(P,07 ) ]， 

由 此 可 知 ， 如 果 没 有 过 量 的 配 位 剂 ， 配 合 物 是 不 稳定 的 。 

2) 促使 阳极 正常 洲 解 。 在 游离 配 位 剂 的 作用 下 ， 阳 极 表面 的 金属 原子 更 容易 失去 电 
子 ， 从 而 涂 解 于 镀 液 中 。 

3) 增 大 阴极 极 化 。 当 其 他 条 件 不 变 时 ， 随 着 游离 配 位 剂 含量 的 提高 ， 阴 极 极 化 增 大 。 
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因为 游离 配 位 剂 的 含量 增加 ， 配 位 离子 更 加 稳定 ， 使 其 转化 为 能 在 电极 上 直接 放电 的 配 位 金 
属 离子 就 更 困难 。 然 而 ， 游 离 配 位 剂 的 含量 过 高 ， 将 使 阴极 电流 效率 和 允许 电流 密度 的 上 限 
下 降 。 因 此 ， 对 一 定 的 镀 液 来 说 ， 游 离 配 位 剂 的 浓度 应 控制 在 一 定 范围 内 。 


2.4.3 添加 剂 


添加 剂 是 电镀 液 中 非常 重要 的 组 成 部 分 。 电 镀 液 中 的 常用 添加 剂 既 包括 有 机 物 ， 也 包括 
无 机 物 ， 但 是 有 机 物 应 用 较 多 。 在 有 机 物 添加 剂 中 ， 又 以 有 机 表面 活性 物质 居多 。 有 机 表面 
活性 物质 的 特性 吸附 对 金属 电 沉积 过 程 动力 学 有 很 大 影响 。 例 如 ， 在 硫酸 盐 电 镀 锡 液 中 加 入 
二 茶 胺 等 表面 活性 物质 ， 其 对 锡 电 沉积 时 阴极 极 化 的 影响 表明 ， 在 远 小 于 极限 电流 密度 时 ， 
表面 活性 物质 使 阴极 电势 显著 降低 ， 当 极 化 增 大 到 一 定 值 时 ， 电 流 密 度 急剧 上 升 。 此 外 ， 两 
种 表面 活性 物质 联合 使 用 ， 对 阴极 极 化 的 影响 更 大 。 

出 现 比 扩散 极限 电流 小 得 多 而 又 不 随 电极 电势 改变 的 极限 电流 ， 显 示 了 在 扩散 步骤 和 电 
化 学 步骤 以 外 又 出 现 新 的 缓慢 步骤。 对 这 种 现象 的 解释 有 两 种 : 一 是 认为 电极 表面 局 部 被 表 
面 活性 物质 覆盖 ， 则 金属 离子 在 此 表面 上 的 放电 反应 速度 相当 低 ， 与 未 覆盖 部 分 的 反应 速度 
相 比 可 以 忽略 不 计 ; 二 是 因 添加 剂 的 阻 化 作用 ， 表 现 为 减少 了 进行 反应 的 电极 表面 ， 即 对 一 
部 分 电极 表面 起 到 了 封闭 作用 ， 所 以 使 阴极 极 化 增加 。 添 加 剂 没 有 改变 界面 反应 过 程 ， 这 种 
阻 化 作用 称 为 封 团 效应。 如 果 认 为 电极 表面 完全 被 覆盖 ， 金 属 离子 到 达 电极 表面 必须 穿 过 这 
个 吸附 层 ， 而 吸附 层 的 能 牟 又 相当 高 ， 致 使 金属 离子 越过 能 垒 放电 发 生 更 大 的 困难 ， 此 时 电 
极 反应 速度 受 吸 附 层 控 制 ， 所 以 出 现 了 数值 很 小 的 极限 电流 。 这 种 吸附 层 对 电极 反应 的 阻 化 
作用 称 为 穿 透 效应 。 

在 电极 表面 上 ， 有 机 表面 活性 物质 的 吸附 都 有 一 定 的 电势 范围 。 超 过 这 个 范围 ， 表 面 活 
性 物质 就 发 生 脱 附 。 根 据 实验 资料 ， 各 类 表面 活性 物质 的 脱 附 电 势 如 下 : 



























































阴离子 型 表面 活性 剂 〈 磺 酸 、 脂 肪 酸 ) -1.0~-1.3V 
非 离子 型 表面 活性 剂 (芳香 么 、 酚 ) -1.0~-1.3V 
(脂肪 醇 、 胺 ) -1.3~-1.5V 


阳离子 型 表面 活性 剂 (R4N， 其 中 R 为 烷 基 ) ” -1.6~-1.8V 

多 极 性 基 表 面 活性 分 子 ( 环 氧 乙烯 醚 型 表面 活性 物质 、 胶 、 和 蛋白 腑 等 ) -1.8~ -2.0V 

各 种 表面 活性 物质 对 金属 电 沉 积 过 程 的 影响 如 下 : 

1) 脂肪 族 烃 类 (包括 醇 、 醛 、 酸 ) 对 阴极 反应 有 明显 的 阻 化 作用 ， 而 且 可 以 阻止 氧 的 
析出 ， 往 往 只 有 当 它 脱 附 后 才 会 析出 氧气 。 

2) 有 机 阳离子 除了 烃基 的 作用 外 ， 还 有 静电 作用 ， 即 带 正 电荷 的 阳离子 对 金属 离子 有 
排斥 作用 。 一 般 来 说 ，R 越 大 ，R4N 吸附 电势 越 低 ， 阴 极 阻 化 作用 也 越 明显 。 

3) 芳香 烃 及 其 衍生 物 对 金属 电 沉积 有 一 定 的 阻 化 作用 ， 这 些 物质 的 吸附 有 时 会 使 氢气 
提前 析出 。 

4) 烃基 短 、 极 性 基 团 大 的 物质 (如 乙醇 、 聚 乙 二 醇 等 ) 对 电极 反应 阻 化 作用 不 大 ， 只 
对 一 些 最 慢 的 反应 步骤 有 一 些 效果 。 

表面 活性 物质 吸附 层 对 电 沉积 过 程 的 影响 还 同 电极 电势 有 关 。 例 如 ， 对 和 镑 这 类 析出 电势 
较 低 且 电 极 表面 带 负 电荷 的 金属 ， 表 面 活性 物质 的 用 量 较 小 。 

在 碱 性 镀 液 (如 碱 性 电镀 锌 、 电 镀 锡 ) 中 ， 由 于 金属 的 析出 电势 较 低 ， 表 面 活性 物质 
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的 作用 较 小 ， 只 有 那些 烃基 不 长 而 极 性 基 团 多 、 介 电 常 数 较 大 的 有 机 化 合 物 (如 甘油 、 乙 
二 醇 、 非 离子 型 表面 活性 物质 等 ) 有 可 能 在 电极 上 吸附 。 

采用 有 机 添加 剂 来 改善 镀层 质量 的 优点 是 ， 只 需 很 小 的 用 量 便 可 收 到 显著 的 效果 ， 成 本 
较 低 。 但 是 ， 有 机 添加 剂 往往 会 夹杂 到 镀层 中 ， 使 镀层 脆性 增 大 ， 并 使 其 他 物理 化 学 性 质 发 
生 改 变 。 

除 上 述 作用 外 ， 有 机 添加 剂 还 具有 整 平 作 用 、 光 亮 作 用 及 润 湿 作用 等 。 




















2.5 电镀 工艺 条 件 对 镀 液 、 镀 层 性 能 的 影响 


除 镀 液 组 分 影响 镀 液 、 镀 层 性 能 之 外 ， 电 镀 工 艺 条 件 〈 包 括 电流 密度 、 温 度 、 搅 拌 、 
电源 波形 等 ) 对 镀 液 、 镀 层 性 能 也 有 较 大 影响 。 


2.5.1 电流 密度 的 影响 


对 于 一 定 的 镀 液 而 言 ， 允 许 使 用 的 电流 密度 常 存 在 一 个 上 下 限 范 围 ， 知 超过 此 范围 ， 获 
得 的 镀层 质量 往往 不 合格 。 一 般 来 说 ， 总 希望 允许 使 用 电流 密度 范围 较 宽 一 些 。 

电流 密度 对 镀层 结晶 粗细 影响 较 大 。 当 电流 密度 低 于 允许 电流 密度 的 下 限时 ,镀层 的 结 
品 比较 粗大 。 这 是 由 于 电流 密度 较 低 ， 超 电势 很 小 ， 蝇 核 形 成 速度 很 低 ， 只 有 少数 晶体 长 大 
所 致 。 随 着 电流 密度 的 增 大 ， 超 电势 增加 ， 当 接近 允许 电流 密度 的 上 限时 ， 品 核 形 成 的 速度 
显著 增加 ， 镀 层 结晶 细致 。 在 允许 电流 密度 范围 内 ， 镀 层 结晶 较 均 义 、 细 致 。 若 电流 密度 超 
过 允许 电流 密度 的 上 限 ， 由 于 阴极 附近 放电 金属 离子 贫乏 ， 一 般 在 楼 角 和 吓 出 部 位 放电 ， 出 
现 结 瘤 或 枝 状 结晶 〈 枝 唱 ) ， 这 称 为 边缘 效应 。 如 电流 密度 继续 升 高 ， 由 于 析 氧 ， 使 阴极 区 
p 玉 值 显 著 升 高 ， 形 成 碱 式 盐 或 所 氧化 物 ， 这 些 物 质 在 阴极 吸附 或 夹杂 在 镀层 中 会 形成 海 绢 
状 沉积 物 。 

各 种 镀 液 都 有 最 适宜 的 电流 密度 范围 。 电 流 密 度 范围 视 镀 液 的 性 质 、 主 盐 浓 度 、 主 盐 和 
配 位 剂 的 比例 、 添 加 剂 的 性 质 和 浓度 、pH 值 、 缓 冲剂 的 浓度 、 温 度 和 搅拌 等 而 定 。 一 般 来 
说 ， 主 盐 浓 度 增 加 、pH 值 降 低 (对 弱酸 性 镀 液 )、 温 度 升 高 、 搅 拌 强 度 增加 时 ， 人 允许 电流 
密度 的 上 限 会 增 大 。 

阳极 允许 电流 密度 一 般 比 阴极 允许 电流 密度 低 ， 若 使 用 的 电流 密度 高 于 阳极 允许 电流 密 
度 的 上 限 ， 则 阳极 易 钝 化 或 阳极 溶解 的 电流 效率 下 降 。 这 时 ,金属 离子 在 阴极 的 沉积 量 大 于 
阳极 溶解 的 量 ， 结 果 金 属 离子 的 浓度 不 稳定 ， 这 将 影响 镀层 的 质量 。 因 此 ， 在 生产 工艺 中 ， 
要 规定 阴极 、 阳 极 面积 比 ， 以 控制 阴极 、 阳 极 电 流 密度 ， 进 而 维持 镀 液 中 金属 离子 的 浓度 基 
本 不 变 。 


2. 5.2 温度 的 影响 


镀 液 的 温度 对 金属 镀层 的 影响 比较 复杂 ， 因 为 温度 的 变化 将 使 镀 液 的 电导 、 离 子 活 度 、 
洲 液 黏度 、 金 属 和 氧 析出 的 超 电势 等 发 生变 化 。 但 是 ， 升 高 温度 会 降低 阴极 极 化 ， 促 使 形成 
粗 唱 的 镀层 。 阴 极 极 化 降低 的 原因 是 : 

1) 温度 升 高 增 大 了 离子 的 扩散 速度 ， 导 致 浓 差 极 化 降低 。 

2) 由 于 温度 升 高 ， 使 放电 离子 具有 更 大 的 活化 能 ， 因 而 降低 了 电化 学 极 化 。 
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即使 这 样 ， 在 实际 电镀 生产 中 ,通常 还 是 采用 加 温 作 业 的 。 加 温 作业 的 目的 是 : 

1) 增加 盐 类 的 溶解 度 以 防止 阳极 钝 化 。 

2) 增加 电导 以 改善 镀 液 的 分 散 能 

3) 减少 镀层 的 渗 氧 量 和 强化 生产 等 。 只 要 我 们 掌握 了 有 关 参 数 之 间 的 内 在 联系 ， 升 高 
温度 还 是 有 利 的 。 例 如 ， 升 高 温度 虽然 使 阴极 极 化 下 降 ， 但 是 ， 提 高 电流 密度 后 仍 能 维持 原 
有 的 极 化 值 ， 这 就 提高 了 生产 率 。 

对 于 大 多 数 碱 性 配合 物 镀 液 〈 锡 酸 盐 电镀 锡 除 外 ) ， 在 较 高 温度 下 容易 使 其 中 的 某 些 组 
分 发 生变 化 ， 以 致 造成 镀 液 组 分 不 稳定 ， 所 以 温度 一 般 不 超过 40Y 。 


2. 5.3 搅拌 的 影响 


采用 搅拌 的 主要 目的 是 : 提高 允许 电流 密度 的 上 限 ， 强 化 生产 过 程 。 根 据 极限 电流 密度 
的 公式 可 知 ， 极限 电流 密度 与 扩散 层 厚度 (6) 成 反比 。 而 6 受 搅拌 影响 很 大 ， 不 搅拌 时 6 
一 般 为 0.1~0. 5mm; 若 电 极 上 有 大 量 气 体 析出 ，56 一 般 为 0.01~0.05mm; 若 激烈 搅拌 ，5 
一 般 为 0.05~0.001mm。 由 此 可 见 ， 搅拌 可 使 扩散 层 厚 度 降低 1~2 个 数量 级 ， 极 限 电流 密度 
也 可 以 提高 1~2 个 数量 级 ， 即 允许 电流 密度 的 上 限 可 以 显著 提高 。 显 然 ， 搅拌 会 降低 浓 差 
极 化 ,但 通过 采用 较 高 电流 密度 又 可 保持 原 有 的 阴极 极 化 值 。 

此 外 ， 搅 拌 还 可 以 影响 合金 镀层 的 成 分 。 例 如 ， 装 饰 性 电镀 Ni-Fe 合金 就 是 典型 的 例 
子 。Ni-Fe 合金 镀层 中 的 铁 含量 随 搅 拌 强度 增 大 而 显著 增加 。 利 用 搅拌 强度 的 不 同 ， 可 以 在 
同一 镀 槽 内 获得 高 铁 含量 或 低 铁 含量 的 Ni-Fe 合金 镀层 。 

搅拌 还 有 利于 开发 电镀 新 工艺 和 新 方式 ， 如 复合 镀 和 高 速 电 镀 。 可 以 毫 不 夸张 地 说 : 没 
有 搅拌 就 没有 复合 镀 ; 搅拌 使 高 速 电镀 变 成 现实 。 采 用 平流 法 和 喷射 法 使 镀 液 在 阴极 表面 高 
速 流动 时 ， 电 镀 的 电流 密度 就 可 高 达 150 ~ 4530AXdm2 ， 铜 、 镍 、 镑 的 沉积 速度 可 达 25 ~ 
100pm/min, 铁 、 金 、 铬 的 沉积 速度 分 别 为 25、18 和 12pm/min。 

常用 的 搅拌 方式 有 阴极 移动 、 空 气 搅拌 和 用 和 泵 强制 循环 镀 液 等 。 这 3 种 方式 的 应 用 范围 
如 下 : 

(1) 阴极 移动 ”一 般 应 用 在 遇 空气 不 稳定 的 镀 液 ， 如 氰 化 物 镀 液 、 碱 性 镀 液 和 含有 易 
氧化 的 低 价 金属 的 镀 液 。 和 氰 化 物 镀 液 含有 和 氰 化 钠 和 和 氧 氧 化 钠 ， 前 者 易 被 空气 中 的 氧 所 氧化 ， 
后 者 遇 空气 中 的 CO, 形 成 NazCO; 。 含 低 价 金 属 的 镀 液 ， 如 氧化 物 电镀 铁 等 。 

阴极 移动 的 强度 一 般 用 m/min 或 次 /min 表示 。 常 用 的 是 2~5m/min 或 10~30 次 /min， 
移动 行程 为 50~140mm。 阴 极 移动 有 水 平和 垂直 两 种 ， 其 中 水 平移 动 应 用 较 广 。 

(2) 空气 搅拌 ”空气 搅拌 一 般 应 用 在 遇 空 气 洲 液 组 分 不 发 生变 化 的 镀 液 ， 如 光亮 电镀 
镍 镀 液 、 光 亮 酸性 电镀 铜 镀 液 等 。 

空气 搅拌 的 强度 比 阴极 移动 大 ， 对 允许 电流 密度 上 限 的 提高 也 比较 显著 。 以 光亮 电镀 镍 
为 例 ， 无 空气 搅拌 时 ,使 用 的 电流 密度 一 般 为 3~4A/dm?; 有 空气 搅拌 时 ， 采 用 的 电流 密度 
可 提高 到 8~10A/dm?。 空 气 搅拌 强度 用 每 平方 米 镀 液 每 分 钟 多 少 立 方 米 表示 ， 对 应 单位 为 
m/min mm ), 一般 约 为 0.5~0.8m/(min. m?)。 所 需 压 缩 空 气 的 压力 可 按 每 米 深 
1. 6N/cm* 计 算 。 

采用 压缩 空气 搅拌 时 ， 要 注意 : 中 一 定 要 防止 空气 带 油污 ， 采 用 三 级 离心 式 或 隔膜 式 压 
缩 机 都 能 从 结构 上 杜绝 油污 ;，@ 一 定 要 配 以 连续 循环 过 滤 ， 否 则 槽 底 沉渣 泛 起 ， 与 镀层 共 沉 
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积 而 使 镀层 粗糙 或 产生 毛刺 。 
2.5.4 电流 波形 的 影响 


电流 波形 可 分 为 连续 波形 和 不 连续 波形 两 大 类 。 前 者 常见 的 有 ， 平滑 直流 电 、 单 相 全 
波 、 三 相 半 波 、 三 相 全 波 、 六 相 半 波 和 六 相 双 反 星 形 等 ， 后 者 常见 的 有 ， 单 相 半 波 、 控 制 角 
不 等 于 零 的 可 控 硅 整流 器 的 输出 电流 和 脉冲 电流 等 ， 如 图 2.6 所 示 。 

电流 波形 对 镀层 性 能 的 影响 早已 被 人 们 所 了 解 。 例 如 ， 
在 装饰 性 电镀 铭 中 ， 电 流 脉动 系数 越 小 ， 则 光亮 电流 密度 3 
范围 越 宽 ， 镀 层 光亮 度 越 好 。 所 以 采用 平滑 直流 、 三 相 全 CY Y/Y 
波 、 三 相 半 波 等 电流 最 好 ， 若 采用 单 相 全 波 ， 对 新 配制 的 
镀 液 问题 不 大 ， 但 对 老化 后 的 镀 液 ， 即 cr! 浓度 较 高 的 镇 YY YA、 
液 ， 高 电流 密度 区 光亮 度 降低 ， 即 光亮 电流 密度 范围 缩小 。 /mVYTYTYTYVT 
若 采用 脉动 系数 更 大 的 单 相 半 波 ， 则 得 不 到 光亮 镀层 。 与 : 
此 相反 ， 在 焦 磷 酸 盐 电镀 铜 时 ， 采 用 单 相 半 波 或 单 相 全 波 “个 NWYYVYYNN 作 
时 ， 却 可 以 提高 久 层 的 光亮 度 和 允许 电流 密度 的 上 限 。 


除 常用 的 电流 外 ， 目 前 在 电镀 生产 中 已 使 用 的 电流 还 [CY [yD 

















有 : 换 向 电流 、 脉 冲 电流 、 不 对 称 交流 和 交 直 流 释 加 等 ， D 
现 分 述 如 下 ; we 
(1) 换 向 电流 ”所 谓 换 向 电流 就 是 周期 性 地 改变 直流 和 


Ne te oi i 图 2-6 各 种 整流 方式 及 
电 的 方向 。 电 流 为 正 向 时 , 镀 件 作为 阴极 ;电流 为 反 向 时 ， 其 输出 电压 的 波形 


镀 件 作为 阳极 。 正 向 时 间 友和 反 回 时 间 t, 之 和 称 为 换 向 周期 a) 平滑 直流 脉动 率 w=0 
(1)， 即 t= + to。 t/t, 的 大 小 影响 镀层 质量 ,一般 取 7 为 b) 单 相 半 波 整流 w=121% 
好 。 生 产 实践 证 明 ， 在 氰 化 物 电镀 铜 、 黄 铜 和 银 中 ,采用 c) 单 相 全 波 整 流 w=48% 
周期 换 向 电流 ， 镀 层 质量 较 好 ; 而 且 允 许 电 流 密度 的 上 限 。 ”中 三 相 半 波 整流 w= 18% 
较 高 ， 并 可 获得 厚 镀层 。 es 
周期 换 向 电流 的 良好 作用 可 以 这 样 来 解释 ， 当 雏 件 为 mow 
阳极 时 ， 表 面 尖端 及 不 良 的 镀层 优先 溶解 ， 使 镀层 周期 地 
被 整 平 ， 当 电流 反 向 时 ， 阴 极 、 阳 极 的 浓 差 极 化 都 减 小 ， 提 高 了 允许 电流 密度 的 上 限 。 

不 难 理解 ， 换 向 时 电流 效率 比 非 换 向 电流 时 低 。 因 为 反 向 时 ， 电 流 效率 为 负 值 ， 故 总 的 
电流 效率 降低 。 

应 该 指出 ， 换 向 电流 不 是 在 任何 情况 下 都 适用 的 。 例 如 ， 在 短 时 间 内 镀 覆 形状 复杂 的 零 
件 时 ， 尤 其 是 在 酸性 镀 液 中 ， 镀 件 作为 阳极 时 ， 深 凹 处 的 基体 表面 会 溶解 ， 镀 液 将 受 污染 。 
有 时 ， 镀 件 作为 阳极 时 ， 镀 层 会 发 生 钝 化 ， 严 重 影响 镀层 的 结合 力 。 

(2) 脉冲 电流 “脉冲 电镀 早 在 1931 年 就 已 被 开发 ， 但 直到 20 世纪 70 年 代 才 得 到 广泛 
的 应 用 。 

脉冲 电流 通常 由 周期 性 的 方 波 或 正弦 波 脉冲 组 成 。 与 直流 电流 相 比 ， 脉 冲 电流 可 以 调整 
的 参数 比较 多 ， 如 脉冲 波形 、 脉 冲 幅 值 、 通 断 比 和 脉冲 频率 等 。 通 过 这 些 参数 的 改变 ， 再 与 
适当 的 镀 液 配合 ， 就 能 获得 质量 比较 好 的 镀层 。 因 为 脉冲 电流 很 大 ， 增 加 了 阴极 的 电化 学 极 
化 ， 在 断 电 时 又 降低 了 浓 差 极 化 ， 所 以 镀层 结晶 细致 。 
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用 脉冲 电流 进行 电镀 ， 可 以 提高 镀层 的 致密 性 和 耐 磨 性 ， 降 低 镀 层 的 孔隙 率 和 电阻 率 。 
目前 ， 脉 冲 电 镀 已 广泛 用 于 电镀 金 、 电 镀 银 等 贵金属 的 电镀 生产 ， 在 普通 金属 电镀 中 也 有 
应 用 。 

(3) 交 直 流 赭 加 ”在 电镀 厚 银 及 磁性 合金 〈Co-Ni 合金 ) 时 ， 采 用 释 加 交流 的 直流 电 ， 
能 改善 镀层 外 观 和 提高 电流 密度 。 根 据 全 加 交流 值 的 大 小 ， 交 直流 电流 的 波形 有 如 下 3 种 : 

1) 者 者 加 的 交流 值 小 于 直流 值 ， 则 为 脉动 直流 。 

2) 者 者 加 的 交流 最 大 值 等 于 直流 值 ， 则 为 间歇 直流 。 

3) 若 共 加 交流 最 大 值 大 于 直流 值 ， 则 相当 于 不 对 称 交 流 。 

着 加 交流 时 应 注意 降低 电压 ， 否 则 易 发 生 危 险 。 交 流 电 的 频率 不 能 太 高 ， 否 则 物质 的 扩 
散 与 迁移 不 能 与 频率 相 适 应 ， 效 果 不 明显 。 随 着 频率 降低 ， 效 果 逐 步 提高 。 交 流 电 的 频率 应 
小 于 50Hz。 























第 3 革 电 贸 预 处 理 


3.1 概述 


对 于 通过 电镀 形成 的 金属 镀层 ， 不 管 品种 和 性 质 如 何 ， 人 们 对 它 都 有 一 些 共 同 的 要 求 ， 
这 些 要 求 大 致 有 以 下 几 方 面 : 

1) 镀层 应 结构 致密 、 表 面 光 滑 平 整 ， 有 的 甚至 要 求 具 有 一 定 的 光亮 度 。 致 密 无 孔 的 镀 
层 不 仅 有 利于 防护 基体 金属 免 草 腐蚀， 而且 在 较 长 时 间 内 能 够 保持 镀层 的 良好 装饰 性 外 观 ， 
还 可 以 更 有 效 地 发 挥 镀 层 所 具有 的 各 种 功能 。 

2) 在 基体 的 不 同 部 位 上 ,镀层 厚度 要 均匀 ， 或 镀层 厚度 的 差异 尽 可 能 小 。 为 了 保证 制 
品 或 零件 的 使 用 寿命 ， 这 一 要 求 十 分 重要 。 和 否则 ， 在 遭受 腐蚀 或 磨损 时 ， 镀 层 最 薄 的 部 位 会 
首先 露出 基体 材料 ， 致 使 整个 制品 或 零件 提前 报废 。 

3) 镀层 与 基体 结合 必须 牢固 ， 不 允许 出 现 镀层 起 皮 、 鼓 泡 等 现象 。 与 基体 结合 不 牢固 
的 镀层 ， 根 本 没有 任何 的 使 用 价值 。 即 使 镀层 并 没有 从 基体 材料 上 脱落 下 来 ， 在 使 用 过 程 中 
这 种 与 基体 结合 不 牢固 的 镀层 的 性 能 也 是 靠不住 的 。 

在 电镀 产品 实际 的 质量 检验 中 ， 常 常会 发 现 镀层 局 部 脱落 、 辟 泡 、 花 珀 ， 甚 至 镀 不 上 等 
质量 事故 。 究 其 原因 ， 大 多 数 情 况 下 并 不 是 由 于 电镀 工艺 本 身 所 造成 的 ， 而 是 由 于 电镀 预 处 
理 不 当 和 人 穴 佳 所 致 。 因 此 ， 电 镀 预 处 理 的 好 坏 对 工件 能 和 否 获得 优质 镀层 起 着 至 关 重 要 的 作 
用 。 为 了 满足 镀层 的 基本 要 求 ， 必 须 对 工件 表面 的 电镀 预 处 理工 序 给 予 足够 的 重视 。 

工件 在 进入 镀 液 以 前 的 一 切 加 工 处 理 和 清理 工序 总 称 为 电镀 预 处 理 (或 前 处 理 ) 。 由 于 
基体 的 材料 种 类 繁多 ， 加 工 过 程 及 存放 环境 等 也 不 尽 相 同 ， 使 得 各 种 工件 电镀 前 的 表面 状态 
差别 很 大 。 因 此 ， 必 须根 据 具体 情况 ， 严 格 掌握 电镀 预 处 理工 艺 ， 正 确实 施 基体 材料 镀 前 的 
准备 工作 。 

当 工 件 表面 附着 油污 、 锈 及 氧化 皮 时 ， 表 面 上 就 没有 电化 学 反应 发 生 ， 因 此 也 就 不 会 形 
成 镀层 ， 结 果 在 工件 表面 形成 的 镀层 将 是 不 连续 的 。 当 工件 表面 有 局 部 的 点 状 油污 或 氧化 物 
时 ， 则 镀层 就 会 不 致密 ， 而 且 多 孔 ， 工 件 受 热 时 镀层 会 出 现 小 气泡 ， 甚至“ 鼓 泡 ” 。 当 工件 
表面 忒 附 极 薄 的 其 至 是 肉眼 看 不 见 的 油膜 或 氧化 腊 时 ， 虽然 也 能 得 到 外 观 正常 、 结 晶 致 密 的 
镀层 ， 但 由 于 油膜 或 氧化 膜 的 存在 ， 镀 层 与 基体 结合 不 牢固 ， 工 件 在 使 用 过 程 中 因 受 弯曲 、 
冲击 或 冷 热 变化 时 ， 镀 层 将 会 脱落 和 开裂 。 这 种 情况 由 于 镀层 似乎 正常 ， 不 容易 检查 出 内 部 
的 隐患 ， 使 工件 工作 的 可 靠 性 大 大 降低 ， 甚 至 会 发 生 危 险 。 

工件 表面 粗糙 不 平 ， 或 存在 气孔 、 砂 眼 、 裂 颖 等 缺陷 ， 都 会 影响 镀层 的 质量 。 这 样 的 表 
面 状态 将 使 油污 容易 存留 。 例 如 ， 当 工件 在 镀 前 表面 准备 及 电镀 时 ， 各 种 酸 、 碱 和 电解 液 容 
易 存 留 在 小 孔 、 裂 颖 和 低 目 处， 结果 在 电镀 后 渗 出 ， 腐 蚀 镀层 ， 使 镀层 出 现 “ 黑 斑 ” 或 泛 
“和 白 点 ”， 存 留 的 酸 溶液 与 基体 作用 放出 氢气， 使 镀层 产生 “ 鼓 泡 ” 。 其 次 ， 粗 糙 或 有 加 工 缺 
陷 的 工件 表面 ， 也 永远 不 会 镀 出 平滑 和 光亮 的 镀层 。 当 工件 表面 黏附 灰尘 和 金属 粉末 时 ， 镀 
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层 将 会 出 现 毛 刺 和 小 结 瘤 ， 它 们 与 基体 结合 非常 脆弱 ， 容 易 脱 落 而 使 镀层 表面 产生 小 坑 。 
显然 ， 上 述 情况 将 严重 影响 镀层 的 质量 ， 所 以 为 了 获得 优质 镀层 ， 工 件 在 电镀 之 前 ， 其 
表面 必须 达到 平滑 、 光 亮 和 洁净 的 要 求 。 然 而 ， 送 到 电镀 车 间 进 行 电镀 的 工件 总 是 达 不 到 上 
述 要 求 。 例 如 ， 工件 在 进行 热 加 工 和 热处理 时 ， 表面 会 产生 氧化 皮 ; 承受 机 械 加 工 和 磨 光 、 
抛光 时 ， 表 面 会 医 附 各 种 油脂 ( 全 损耗 系统 用 油 、 润 滑 油 和 抛光 襄 等 ) 和 粉尘 ; 工件 在 大 
气 中 保存 ， 表 面 会 产生 氧化 膜 和 锈 ; 工件 封存 时 表面 涂 有 防 锈 油 脂 ， 工 件 在 电镀 车 间 加 工 
时 ， 工 序 间 的 短暂 停留 会 产生 氧化 膜 。 因 此 ， 工 件 在 电镀 之 前 ， 必 须 进 行 严格 的 预 处 理 。 按 
照 不 同 的 目的 ， 电 镀 预 处 理 可 以 分 为 以 下 几 类 : 

(1) 机 械 法 预 处 理 ”其 包括 磨 光 、 机 械 抛 光 、 喷 砂 、 滚 光 、 刷 光 等 过 程 。 

(2) 脱脂 处 理 ” 其 包括 有 机 溶剂 脱脂 、 化 学 脱脂 、 电 化 学 脱脂 等 过 程 。 

(3) 浸 蚀 处 理 ”其 包括 化 学 浸 饰 和 电化 学 浸 蚀 。 

(4) 抛光 处 理 ”其 包括 化 学 抛光 和 电化 学 抛光 。 

本 章 主要 介绍 电镀 预 处 理 的 各 种 基本 方法 ， 并 针对 不 同 的 基体 材料 ， 列 举 一 系 列 电镀 预 
处 理 的 工艺 。 












































3.2 机械 法 预 处 理 


机 械 法 预 处 理 是 指 对 工件 的 粗糙 表面 进行 机 械 整 平 ， 包 括 磨 光 、 抛 光 、 滚 兴 、 刷 光 、 喷 
砂 等 方法 。 根 据 基 体 材料 的 性 质 、 基 体 材料 表面 被 污染 的 状态 以 及 工件 的 形状 的 不 同 ， 可 以 
分 别 选 用 不 同 的 机 械 法 预 处 理 方法 。 下 面 就 分 别 介绍 这 些 处 理 方法 。 


3.2.1 磨 光 


磨 光 是 借助 粘 有 磨料 的 磨 光 轮 的 旋转 而 切削 金属 表面 的 过 程 ， 它 可 以 提高 工件 表面 的 平 
整 度 ， 降 低 表 面 粗糙 度 值 ， 去 掉 表 面 的 各 种 宏观 缺陷 ， 消 除 腐蚀 痕迹 、 划 痕 、 毛 刺 、 焊 缝 、 
砂 眼 、 气 泡 、 氧 化 皮 及 锈 斑 等 ， 以 提高 电镀 质量 。 磨 光 还 可 以 减少 镀 后 加 工 对 镀层 的 抛 损 
量 ， 同 时 也 可 以 提高 工件 的 耐 蚀 性 。 磨 光 前 的 工件 ， 尤 其 是 机 械 加 工 的 工件 应 符合 工艺 规程 
要 求 ， 磨 光 前 若 经 过 酸 漫 刨 ， 不 允许 出 现 残 留 氧化 皮 、 过 腐 刨 、 变 形 、 螺 纹 损伤 等 现象 。 磨 
光 适 用 于 加 工 一 切 金属 材料 ， 效 果 主 要 取决 于 磨料 、 磨 光 轮 的 刚性 和 旋转 速度 。 

粘 在 磨 轮 工作 面 上 的 磨料 颗粒 具有 锋利 的 楼 面 和 很 高 的 硬度 ， 每 一 个 磨 粒 相当 于 一 个 刀 
肯 ， 每 一 个 棱 尖 相当 于 一 个 刀刃 ,无 数 个 细小 的 刀刃 呈 不 规则 的 排列 。 当 磨 轮 高 速 旋转 时 ， 
每 一 个 磨 粒 就 在 工件 表面 擦 掉 一 小 片 或 划 出 一 条 刻 痕 ， 这 样 无 数 次 和 无 数 个 刀刃 的 切削 ， 就 
使 金属 表面 切 去 一 薄 层 ， 而 使 表面 平整 光滑 。 常 用 的 磨料 通常 为 人 造 刚 玉 和 金刚 砂 。 人 造 刚 
玉 具 有 一 定 的 韧性 ， 脆 性 较 小 ， 粒 子 的 棱 面 较 多 ， 所 以 应 用 广泛 。 磨 料 的 粒度 应 根据 不 同 基 
材 和 加 工 要 求 而 定 ， 一 般 粗 磨 时 可 选用 粒度 为 0.67~0.40mm (24~40 目 ) 的 磨料 ， 中 磨 时 
可 选用 粒度 为 0.11~0.32mm (50~ 150 目 ) 的 磨料 ， 精 磨 时 可 选用 粒度 为 0.04 ~ 0.09mm 
(180~360 目 ) 的 磨料 。 

磨 光 工序 中 所 用 的 磨 光 轮 多 为 弹性 轮 ， 以 皮革 、 棉 布 、 细 毛 息 、 呢 绕 、 各 种 纤维 织品 或 
高 强度 纸 为 原料 ， 经 过 和 医 结 或 用 粗 线 颖 制 而 成 。 磨 光 轮 一 般 分 硬 轮 和 软 轮 两 种 ， 硬 轮 适用 于 
材料 硬 、 形 状 简单 的 工件 ;对 于 硬度 低 (如 有 色 金 属 ) 及 形状 复杂 、 金 属 切 层 量 小 的 工件 ， 
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应 采用 较 软 的 (弹性 较 大 的 ) 磨 轮 ， 以 免 造 成 工件 的 几何 形状 发 生变 化 。 当 将 工件 表面 压 
向 弹性 磨 轮 的 工作 面 时 ， 因 为 磨 轮 有 弹性 使 磨料 的 切 导 能 力 减 弱 ， 从 而 可 以 防止 工件 的 变 
形 。 新 购买 的 磨 光 轮 应 按 下 述 方法 在 其 表面 儿 结 适宜 的 磨料 : 

1) 将 骨 胶 或 皮 胶 胶 粒 碾 碎 ， 用 水 浸泡 6~ 12h， 使 胶 膨 胀 ， 再 加 入 一 定量 的 水 。 

2) 在 水 浴 中 加 热 至 60~70% ， 将 胶 、 水 互 溶 ， 持 续 约 4h。 

3) 将 磨 轮 、 磨 料 在 茜 结 前 预 热 到 60 ~ 80%C 。 

4) 用 胶 烙 机 或 手工 涂 刷 胶 液 ， 然 后 立即 滚 压 所 需 型 号 的 磨料 ， 要 黏 结 均匀 并 压 紧 。 

5) 在 烘箱 中 于 30~40% 下 ， 或 在 相同 温度 的 通风 干燥 处 ， 烘 干 或 晾 干 24h 以 上 。 

磨 光 效果 除 与 磨料 、 磨 光 轮 的 刚性 有 关外 ， 还 与 磨 光 轮 的 圆周 速度 有 密切 关系 。 当 金属 
材料 越 硬 、 要 求 表面 粗糙 度 值 越 低 时 ， 圆 周 速度 应 越 大 。 但 圆周 速度 过 高 ， 磨 轮 损 坏 快 ,使 
用 寿命 短 ; 若 圆 周 速度 过 低 ， 磨 削 力 较 差 。 因 此 ， 应 正确 选用 圆周 速度 。 磨 轮 的 圆周 速度 要 
依据 金属 材料 的 硬度 和 工件 形状 等 因素 而 定 ， 因 而 圆周 速度 应 选择 适当 。 其 计算 公式 为 

Tdn 
”60 
式 中 , v 是 圆周 速度 (m/s) ; d 是 磨 轮 直径 (m) ; n 是 磨 轮转 数 (r/min)。 

由 上 和 式 可 知 ， 圆 周 速 度 取 决 于 轮子 的 直径 及 转 数 ， 因 此 ， 可 以 用 改变 其 中 任 一 参数 的 方 

法 来 调整 磨 光 轮 的 圆周 速度 。 各 种 材料 的 磨 光 轮 圆周 速度 参见 表 3-1。 
表 3-1 各 种 材料 的 磨 光 轮 圆周 速度 












































被 加 工 的 材料 磨 光 轮 圆周 速度 /( m/s) 
钢 铸铁. 钊 、 铬 18~30 
铀 及 铜 合金 . 银 、. 锌 14~18 
铝 及 铝 合金 . 铅 . 锡 10~ 14 
塑料 10~ 15 





3.2.2 机 械 抛光 


利用 抛光 轮 对 工件 表面 进行 轻微 切削 加 工 的 工艺 过 程 叫 作 机 械 抛光 。 抛 光 的 目的 是 在 磨 
光 的 基础 上 进一步 降低 工件 的 表面 粗糙 度 值 ， 提 高 工件 的 表面 光亮 度 。 抛 光 可 以 用 于 镀 前 预 
处 理 ， 在 磨 光 的 基础 上 进一步 使 工件 表面 得 到 平整 抛光 也 可 以 用 于 镀 后 的 精 加 工 ， 多 为 防 
护 -装饰 性 镀层 的 光泽 处 理 。 

抛光 可 分 为 粗 掀 、 中 抛 与 精 抛 。 粗 抛 是 用 硬 轮 对 经 过 或 未 经 过 磨 光 的 表面 进行 执 光 ， 它 
对 基 材 有 一 定 的 磨 削 作用 ， 能 去 除 较 粗 的 磨 痕 ; 中 抛 是 用 较 硬 的 抛光 轮 对 经 过 粗 抛 的 表面 做 
进一步 的 加 工 ， 它 能 去 除 粗 抛光 后 留 下 的 划 痕 ,产生 中 等 光亮 的 表面 ; 精 抛 则 是 抛光 的 最 后 
工序 ， 用 软 轮 抛 光 以 获得 镜面 光亮 的 表面 。 抛 光 效 果 一 方面 取决 于 被 加 工 表面 从 前 的 加 工 特 
性 ， 即 工件 磨 光 的 整 平 程度 ， 男 一 方面 取决 于 抛光 过 程 时 用 的 抛光 材料 的 种 类 和 特性 。 

抛光 过 程 的 机 理 在 本 质 上 不 同 于 磨 光 过 程 。 抛 光 时 ， 抛 光 轮 的 高 速 旋转 摩擦 产生 高 温 ， 
使 金属 塑性 提高 ， 凸 起 的 部 分 在 高 温 下 产生 流动 ， 凹 入 的 部 分 被 填 平 ， 从 而 使 细微 不 平 的 表 
面 得 到 改善 。 也 有 人 认为 ， 抛 光 的 实质 是 除去 金属 表面 的 氧化 膜 层 ， 在 初次 膜 层 被 抛 去 后 ， 
金属 表面 又 迅速 被 氧化 形成 新 的 氧化 膜 ， 然 后 又 被 抛 去 ， 这 样 反复 地 生成 和 除去 氧化 膜 ， 最 
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终 可 以 获得 平整 、 光 亮 、 镜 面 的 表面 。 抛 光 过 程 不 同 于 磨 光 ， 它 没有 明显 的 金属 屑 被 切 下 
来 ， 因 此 对 基 材 没有 明显 的 金属 消耗 。 

机 械 抛光 是 用 装 在 抛光 机 上 的 抛光 轮 来 完成 的 。 抛 光 机 与 磨 光 机 相似 ， 只 是 抛光 时 用 抛 
光 轮 ， 并 且 所 用 的 抛光 轮 更 软 一 些 ， 抛 光 时 轮子 的 圆周 速度 要 比 磨 光 时 更 高 一 些 。 抛 光 时 ， 
在 抛光 轮 的 工作 面 上 周期 性 地 涂抹 抛光 膏 ， 同 时 将 工件 的 表面 用 力 压 向 高 速 旋转 的 抛光 轮 的 
工作 面 ， 借 助 抛光 轮 的 纤维 和 抛光 襄 的 作用 ， 使 表面 获得 镜面 光泽 。 

抛光 轮 是 用 各 种 软 布 、 亚 麻布 、 细 毛 息 、 丝 绸 等 材料 制作 而 成 。 其 结构 形式 主要 有 缝合 
式 、 非 缝合 式 、 折 欠 式 和 皱 衫 式 。 通 常 抛光 轮 的 圆周 速度 要 比 磨 光 轮 的 圆周 速度 稍 快 。 抛 光 
机 转速 的 选择 与 工件 的 硬度 有 关 。 工 件 的 硬度 越 高 ， 抛 光 机 的 转速 应 该 越 高 。 各 种 材料 的 抛 
光 轮 圆周 速度 见 表 3-2。 但 在 实际 操作 中 ， 具 体 确 定 速度 时 还 应 考虑 工件 的 几何 形状 及 表面 
状况 。 



































表 3-2 各 种 材料 的 抛光 轮 圆 周 速 度 

















基体 金属 材料 抛光 轮 圆周 速度 /( m/s) 
镍 、 铬 30~ 35 
铜 及 铜 合金 . 银 20~30 
锌 、 铝 、 锡 、 铅 及 铬 合金 18~25 








抛光 时 ， 应 根据 被 抛光 材料 的 性 质 及 抛光 表面 的 质量 要 求 选择 合适 的 抛光 谊 。 抛 光 完 
后 ， 黏 附 在 工件 上 的 抛光 襄 可 用 汽油 洗 去 。 不 同 材料 抛光 时 抛光 襄 的 选择 见 表 3-3。 抛 光 襄 
是 用 抛光 磨料 (金属 氧化 物 粉末 ) 与 竺 结 剂 〈 硬 脂 酸 、 石 蜡 ) 混合 配制 而 成 的 ， 并 制 成 软 
块 ， 有 商品 出 售 。 抛 光 常 用 的 抛光 谨 有 绿 抛光 襄 、 红 抛光 谨 和 日 抛光 膏 。 绿 抛光 是 深 绿色 长 
方 体 油 襄 ， 主 要 成 分 是 绿色 的 三 氧化 二 铬 ， 颗 粒 坚硬 而 锐利 ， 磨 削 力 强 ; 红 抛 光 是 一 种 深 红 
色 圆 柱 形 固体 软膏 ， 主 要 成 分 是 红 褐 色 的 三 氧化 二 铁 和 少量 三 氧化 二 铝 ， 具 有 中 等 硬度 ; 白 
抛光 宫 是 灰白 色 或 乳白 色 固 体 软 块 ， 主 要 成 分 是 白色 高 纯度 无 水 的 氧化 钙 和 少量 氧化 镁 ， 适 
用 于 较 软 金属 以 及 表面 粗糙 度 值 要 求 较 低 的 金属 工件 ,日 膏 易 风 化 变质 ， 不 易 长 期 存放 。 

表 3-3 不 同 材料 抛光 时 抛光 膏 的 选择 


















































金属 或 镀层 类 型 合适 的 抛光 襄 
镍 、 锌 、 铝 、 铜 及 铜 合金 白色 抛光 襄 
金 , 银 红色 抛光 高 
铬 .不锈钢 . 硬 质 合金 绿色 抛光 高 
胶木 有 机 玻璃 白色 抛光 襄 











3.2.3 深交 


滚 光 是 将 工件 放 入 盛 有 磨料 和 化 学 药品 溶液 的 滚 简 中 ， 和 凭借 滚筒 的 旋转 ， 使 工件 与 磨 
料 、 工 件 与 工件 之 间 相 互 摩擦 达到 清理 工件 表面 的 过 程 。 滚 光 可 以 起 到 除去 工件 表面 油污 、 
氧化 色 和 锈 ， 整 平 工件 表面 ， 使 工件 表面 具有 光泽 。 滚 光 可 以 全 部 或 部 分 代替 镀 前 的 磨 光 及 
抛光 工序 ， 但 它 只 适用 于 大 批量 、 表 面 质量 要 求 不 高 的 小 尺寸 工件 。 

深 光 的 主要 特点 是 产量 高 ， 质 量 稳定 ， 适 用 于 大 批量 、 形 状 比较 简单 的 工件 ， 特 别 是 小 
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工件 。 滚 光 后 的 工件 应 立即 送 入 电镀 车 间 进 行 电镀 ， 如 要 放置 一 段 时 间 ， 必 须 将 滚 光 原 液 与 
工件 同时 放 和 容器 内 保存 。 滚 光 的 效果 与 滚 简 的 类 型 、 转 速 、 磨 料 、 深 液 性 能 、 装 载 量 都 有 
密切 的 关系 。 

滚 光 时 所 用 的 滚 简 形 状 有 圆 形 、 六 角形 和 八角 形 等 多 种 形式 。 由 于 多 角 滚 简 简 壁 与 轴 的 
中 离 不 等 ， 工 件 在 简 中 易于 变动 位 置 ， 相 互 磁 撞 机 会 增加 ， 所 以 缩短 了 深 光 时 间 ， 提 高 了 深 
光 质 量 。 使 用 多 边 形 滚筒 滚 光 后 的 工件 的 表面 质量 比 圆 形 滚 简 好 。 滚 简直 径 一 般 为 $300~ 
g800mm， 一 格式 深 简 长 度 为 600~800mm， 两 格式 深 简 长 度 为 800~ 1300mm。 要 增加 滚 光 产 
量 ， 主 要 是 加 长 滚筒 长度， 而 不 是 加 大 其 直径 ， 这 样 可 以 防止 工件 的 损伤 和 变形 。 

滚 简 材 料 大 多 数 采 用 8~ 10mm 厚 的 钢板 ， 但 也 有 用 硬 质 木 材 的 。 滚 简 转 速 因 金属 基体 
材料 的 不 同 而 不 同 ， 目 前 采用 较 多 的 为 44~ 6$rmin。 在 滚筒 直径 较 大 、 工 件 较 重 或 工件 呈 
薄片 状 的 条 件 下 ， 转 速 应 慢 一 些 。 滚 简 的 装载 量 一 般 占 滚 简体 积 的 75% ， 最 低 不 少 于 35% ， 
装载 量 过 多 或 过 少 都 会 影响 滚 光 的 时 间 和 工件 的 表面 粗糙 度 。 

常用 的 滚筒 是 卧 式 封 闭 滚 简 。 采 用 卧 式 封闭 滚筒 时 ， 工 件 和 滚 磨 介 质 从 开口 处 放 入 ， 进 
行 水 平 旋 转 滚 光 。 此 外 ， 还 有 卧 式 浸没 式 滚 简 ， 这 种 滚 简 上 有 若干 小 孔 。 滚 光 时 滚 简 温 人 液 
体 介 质 中 ， 进 行 水 平 旋转 滚 光 。 其 结构 与 滚 镀 时 的 滚 简 相 似 。 为 了 提高 滚 简 的 利用 率 ， 可 将 
上 述 两 种 滚 简 分 隔 成 若干 小 间 ， 分 别 装 入 不 同 工 件 一 起 进行 滚 光 。 

为 了 使 工件 表面 均匀 光亮 ， 特 别 是 使 工件 的 凹 和 处 获得 光泽 ， 在 滚 光 时 须 加 入 一 定数 量 
的 磨料 。 常 用 磨料 有 铁 导 ( 圆 钉 届 头 ) 、 硅 砂 、 皮 革 角 、 浮 石 、 陶 瓷 片 等 。 磨 料 的 尺寸 应 大 
于 零件 上 孔径 的 1/3 ， 不 使 其 堵塞 孔洞 。 滚 光 时 ， 工 件 各 部 位 被 磨 削 的 程度 不 一 样 ， 其 顺序 
为 : 锐角 > 棱 边 > 外 表面 > 内 表面 。 此 外 ， 滚 光 不 同 基体 材料 的 工件 时 ， 所 用 的 磨料 不 能 
混用 。 

滚 光 时 ， 滚 光 液 应 根据 工件 基体 材料 的 表面 状态 加 以 选择 。 当 工件 基体 材料 表面 有 大 量 
油污 和 锈蚀 产物 时 ， 则 应 事先 进行 脱脂 和 浸 蚀 处 理 。 若 工件 表面 油污 较 少 时 ， 则 可 直接 进行 
深 光 ， 也 可 在 深 光 液 中 加 入 碳酸 钠 、 肥 皂 、 皂 荚 粉 、 洗 衣 粉 、 乳 化 剂 等 ， 同 时 达到 深 光 和 脱 
旨 的 目的 。 工 件 表面 有 锈 及 锈蚀 产物 时 ， 滚 光 液 中 应 加 入 一 定量 的 酸 (硫酸 或 稀 盐 酸 )， 以 
除去 表面 的 锈 及 锈蚀 产物 。 表 3-4 给 出 了 不 同 基 体 材 料 常用 的 滚 光 液 组 分 及 工艺 条 件 。 

表 3-4 不 同 基 体 材料 常用 的 滚 光 液 组 分 及 工艺 条 件 















































组 分 2 及 工艺 条 件 钢铁 材料 铜 及 铜 合金 锌 及 锌 合金 
硫酸 / (g/L) 15~25 5~10 0.5~1.0 
皂 荚 粉 /( g/L) 3~10 2~3 2~5 
硅 砂 / (g/L) 30~50 10~20 5~10 
深 光 时 间 /h 1~3 2~3 2~4 











3.2.4 喷 砂 


喷 砂 是 在 净化 的 压缩 空气 作用 下 ， 将 干 砂 流通 过 喷 砂 机 高 速 喷 向 工件 表面 ， 借 助 砂 流 对 

















”为 了 节省 表格 空间 ， 便 于 读者 查阅 ， 对 于 表格 中 有 含量 单位 的 溶液 组 分 及 其 含量 ， 全 书 统一 采用 “组 分 /单位 ” 
的 形式 表示 。 
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工件 表面 的 强力 冲击 ， 对 工件 表面 进行 清理 或 修饰 加 工 的 过 程 。 其 用 途 主要 如 下 : 

1) 除去 锻件 、 铸 件 或 热处理 后 工件 表面 的 氧化 皮 。 

2) 除去 工件 表面 的 锈蚀 、 积 痰 、 焊 酒 、 旧 漆 层 或 其 他 干燥 了 的 油 类 物质 。 

3) 提高 工件 的 表面 粗糙 度 值 ， 以 提高 涂 装 或 其 他 涂 层 的 附着 力 。 

4) 除去 工件 的 毛刺 和 方向 性 磨 痕 。 

5) 在 玻璃 或 陶瓷 表面 进行 喷 花 。 

6) 使 工件 表面 呈 漫 反射 的 消光 状态 。 

7) 对 切削 刀具 进行 湿 喷 砂 ， 以 提高 其 使 用 寿命 。 

喷 砂 分 为 干 喷 砂 和 湿 喷 砂 。 前 者 的 加 工 表面 比较 粗糙 ， 后 者 常用 于 较 精 密 的 加 工 。 喷 砂 
还 具有 污染 小 的 特点 。 油 污 重 的 工件 在 喷 砂 前 应 先进 行 脱 脂 处 理 。 喷 砂 处 理 在 工业 上 应 用 较 
多 ， 除 了 一 些 精 密 零 件 和 有 特殊 要 求 的 零件 外 ， 一 般 都 可 以 应 用 。 喷 砂 处 理 特别 适用 于 涂 装 
的 表面 准备 和 作为 涂 装 底层 的 电镀 、 氧 化 、 磅 化 等 的 表面 准备 。 所 用 的 砂粒 粒度 、 空 气压 力 
需 视 材料 和 工件 特征 而 定 ， 见 表 3-5。 

表 3-5 ” 喷 砂 所 用 的 砂粒 粒度 、 空 气压 力 和 工件 特征 的 关系 





























工件 特征 空气 压力 /MPa 砂粒 粒度 /mm 
厚度 在 3mm 以 上 的 大 型 工件 0.30~0.50 2.5~3.5 
中 等 的 铸件 和 厚度 在 3mm 以 下 的 工件 0.20~0.40 1~2 
小 型 薄 壁 、 黄 铜 工件 0.15~0.25 0.5~1.0 
厚度 在 lmm 以 下 的 板材 、 铝 制 工件 0. 10~ 0. 15 <0.5 











王 喷 砂 用 的 磨料 是 钢 砂 、 氧 化 铝 、 硅 砂 、 碳 化 硅 等 ， 但 我 国 应 用 最 多 的 是 硅 砂 。 干 喷 砂 
有 机 械 喷 砂 和 空气 压力 喷 砂 两 种 ， 每 一 类 又 可 分 为 手工 、 半 自动 、 连 续 自 动 等 多 种 方式 。 我 
国 广泛 使 用 的 是 手工 空气 压力 喷 砂 ， 它 适用 于 各 种 复杂 形状 的 中 、 小 型 工件 。 

湿 喷 砂 所 用 的 磨料 与 干 喷 砂 相同 ， 可 将 磨料 与 水 混合 成 砂浆 ， 磨 料 一 般 占 20% ~35% 
(体积 分 数 ) ， 并 不 断 搅 拌 以 防止 沉淀 ， 用 压缩 空气 压 人 喷嘴 喷 向 工件 ; 也 可 将 砂 与 水 分 别 
置 于 饶 中 ， 混 合 后 再 在 压缩 空气 的 作用 下 喷 向 工件 。 为 防止 钢铁 件 锈 蚀 ， 需 在 水 中 加 入 亚 硝 
酸 钠 等 缓 蚀 剂 。 另 外 ， 砂 子 再 次 使 用 前 应 先 烘 干 。 湿 喷 砂 的 设备 也 有 多 种 形式 ， 最 常用 的 是 
手工 喷 砂 。 

喷 砂 处 理 所 用 的 砂粒 应 该 是 干燥 的 ， 被 处 理 的 基体 材料 表面 也 应 干燥 无 油 ， 和 否则 喷 砂 效 
果 不 好 。 压 缩 空气 的 压力 对 喷 砂 的 效果 有 着 直接 的 影响 。 对 质 软 材料 或 较 薄 的 工件 ， 压 缩 空 
气 的 压力 应 该 低 一 些 ; 对 其 他 材料 压缩 空气 压力 可 高 一 些 ， 但 也 不 宜 过 高 ， 否 则 会 使 砂粒 被 
撞 碎 而 影响 喷 砂 的 能 力 和 效果 。 

经 喷 砂 处 理 后 的 工件 ， 应 及 时 进行 表面 处 理 。 不 能 及 时 进行 表面 处 理 时 ， 要 采取 临时 性 防 
护 措 施 ， 可 放 在 碳酸 钠 或 亚 硝酸 钠 浴 液 中 保存 。 需 镀 硬 铬 的 工件 常 采 用 喷 砂 处 理 ， 电 镀 乳 白 铬 
之 前 也 应 采用 喷 砂 处 理 来 消光 。 经 喷 砂 处 理 后 再 进行 电镀 ， 可 以 提高 镀层 与 基体 的 结合 强度 。 


3.2.5 喷 丸 


喷 丸 与 喷 砂 相似 ， 只 是 用 钢铁 丸 或 玻璃 丸 代 替 了 磨料 。 一 般 情 况 下 ， 金 属 丸 应 用 于 钢铁 
材料 ， 玻 璃 丸 用 于 铝 、 镁 、 钛 等 金属 ， 可 防止 铁 的 污染 。 铸 铁 丸 的 人 硬度 为 58~65HRC， 质 脆 
而 易于 破碎 ， 寿 命 短 ， 使 用 不 广 ， 主 要 用 于 需 喷 丸 强度 高 的 场合 。 铸 钢 丸 的 硬度 一 般 为 40~ 
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50HRC， 加 工 硬 金属 时 ， 可 把 硬度 提高 到 57~62HRC。 铸 钢 丸 的 韧性 较 好 ， 使 用 广泛 ， 其 使 
用 寿命 为 铸铁 丸 的 几 倍 。 玻 璃 九 的 硬度 比 前 两 者 低 ， 主 要 用 于 不 锈 钢 、 钛 、 铝 、 镁 及 其 他 不 
允许 铁 污 染 的 材料 ; 也 可 在 钢铁 丸 喷 丸 后 做 第 二 次 加 工 之 用 ， 以 除去 铁 的 污染 和 降低 工件 的 
表面 粗糙 度 值 。 

喷 丸 能 使 工件 产生 压 应 力 ， 而 且 没 有 含 硅 的 粉尘 污染 。 这 种 工艺 主要 用 于 使 工件 产生 压 
应 力 而 提高 其 疲劳 强度 和 抗 应力 腐 蚀 能 力 ， 对 扭曲 的 薄 壁 工件 进行 矫正 ， 代 蔡 一 般 的 冷 、 热 
成 形 工艺 。 对 大 型 薄 壁 铝 制 工件 进行 成 形 加 工 ， 可 避免 工件 表面 残留 的 高 拉 应 力 ， 而 获得 有 
利 的 压 应 力 。 但 是 ， 喷 丸 后 工件 的 使 用 温度 不 能 太 高 ， 否 则 ， 产 生 的 压 应 力 会 被 消除 。 

喷 丸 强度 主要 受 喷 刀 大小、 强度、 速度、 角度 以 及 破碎 量 的 影响 。 喷 丸 越 大 ， 冲 击 能 量 
越 大 ， 则 喷 丸 强度 也 越 大 ， 但 喷 丸 的 覆盖 率 低 。 因 此 ， 在 满足 生产 所 需 喷 丸 强度 的 前 提 下 ， 
尽量 减 小 喷 丸 的 尺寸 是 有 利 的 。 另 外 ， 喷 丸 尺 寸 的 选择 也 受 喷 丸 处 理工 件 形状 的 限制 ， 其 直 
径 不 应 超过 工件 内 圆 半 径 的 一 半 ， 喷 丸 粒 度 一 般 为 0.3~2.0mm。 当 喷 丸 的 强度 大 于 工件 的 
硬度 时 ， 喷 丸 硬度 值 的 变化 不 影响 喷 丸 强度 ; 反之 , 喷 丸 硬度 值 的 降低 ， 将 使 喷 丸 强度 降 
低 。 喷 丸 速度 增高 ， 喷 丸 强度 便 加 大 ,但 速度 过 高 会 使 其 喷 丸 的 破碎 量 增 多 。 喷 丸 的 角度 呈 
垂直 状态 时 ， 喷 丸 强度 最 高 ， 因 此 一 般 均 以 此 状态 进行 喷 丸 处 理 。 若 受 工 件 形 状 的 限制 ， 必 
须 以 小 角度 喷 丸 时 ， 应 适当 加 大 喷 丸 尺寸 与 喷 丸 速度 。 破 碎 喷 丸 的 喷 丸 强度 低 ， 因 此 应 经 常 
清除 碎 九 ， 要 保证 喷 丸 的 完整 率 不 低 于 85% 。 此 外 ， 带 尖 角 的 碎 丸 还 会 划 伤 工件 。 喷 丸 加 
工 的 设备 与 距 砂 设备 基本 相同 ， 只 是 需要 某 些 辅助 装置 来 更 严格 地 控制 喷 刀 的 加 工 过 程 。 


3.2.6 刷 光 


刷 光 是 利用 弹性 较 好 的 金属 丝 、 动 物 毛 、 天 然 或 人 造 纤 维 制 成 的 刷 轮 切 刮 工件 表面 少量 
的 氧化 皮 、 锈 蚀 、 焊 浴 、 印 迹 及 其 他 污 物 等 的 处 理 方法 。 刷 光 也 可 用 于 工件 浸 蚀 后 的 去 浮 
灰 ， 除 去 工件 加 工 后 留 在 表面 棱 边 的 毛刺 ， 在 工件 表面 产生 有 一 定 规律 的 、 细 密 的 丝 纹 ， 以 
达到 装饰 目的 等 。 它 具有 基本 不 改变 工件 几何 形状 的 特点 。 

刷 光 是 在 装 有 刷 光 轮 的 刷 光 机 上 进行 的 。 常 用 的 刷 光 轮 一 般 用 细 钢 丝 、 黄 铜 丝 或 青铜 丝 等 材 
料 制 成 ， 有 时 为 了 特殊 目的 也 可 用 其 他 材料 制 成 。 表 3-6 列举 了 不 同 金属 丝 刷 轮 的 主要 用 途 。 


表 3-6 不 同 金属 丝 刷 轮 的 主要 用 途 










































































材料 | 规格 主要 用 疾 
很 细 得 到 细致 的 纹 面 

黄 铜 丝 、| 。 细 得 到 维 面 

镍 - 银 丝 ”| 中 粗 得 到 粗糙 的 组 面 , 进 行 丝 纹 刷 光 

















很 粗 对 浸 蚀 后 的 铜 ` 黄 铜 .铸铁 表面 进行 清理 
很 细 得 到 维 面 ,进行 丝 纹 刷 光 

钢丝 2 细 、 中 丝 纹 刷 光 

粗 \ 很 粗 表面 清理 , 丝 纹 刷 光 


注 : 丝 纹 刷 光 是 指 在 工件 表面 产生 有 一 定 规律 的 、 细 致 的 丝 纹 ， 达 到 装饰 目 
Q 可 用 于 要 求 用 金属 丝 刷 轮 处 理 后 仍 保持 白色 的 软 金属 工件 的 加 工 。 
@ 不锈钢 丝 可 防止 工件 表面 变色 和 生 锈 ， 价 贵 少 用 。 
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刷 光 可 以 干 刷 ， 也 可 以 湿 刷 。 进 行 湿 刷 时 ， 一般 都 用 水 作为 刷 光 液 ， 也 可 以 根据 需要 采 
用 具有 脱脂 功能 的 清洗 剂 。 刷 光 轮 在 转动 的 情况 下 与 工件 表面 接触 ， 一面 刷 一 面 用 清水 连续 
冲洗 ,使 表面 的 污 物 不 断 被 除去 ， 从 而 使 工件 表面 更 加 平整 、 光 亮 。 刷 光 轮 的 选择 应 根据 工 
件 的 材料 、 性 质 、 要 求 来 确定 。 一 般 硬 质 材 料 制 成 的 工件 ， 选 用 较 硬 的 刷 轮 ; 反之 ， 选 用 较 
软 的 刷 轮 。 例 如 ， 钢 铁 件 应 选用 钢丝 刷 轮 ， 铜 及 铜 合 金 件 则 应 选用 铜 丝 刷 轮 或 坚 丝 刷 轮 。 刷 
光 液 可 用 较 稀 的 醋酸 钠 溶液 。 刷 光 轮 的 转速 一 般 控制 在 1200 ~2800r/min， 它 主要 由 如 下 两 
个 因素 控制 ; 

1) 直径 大 的 刷 光 轮 ， 应 用 较 低 的 转速 。 

2) 硬 质 金属 材料 的 工件 ， 选 用 较 高 的 转速 。 





3.3 脱脂 














金属 工件 在 机 械 加 工 过 程 、 存 放 过 程 或 磨 光 与 抛光 过 程 中 ， 都 不 可 避免 地 要 黏附 油污 。 
金属 工件 表面 上 除了 存在 自然 氧化 膜 和 一 般 工厂 里 的 油污 外 ， 工 件 还 会 带 有 热处理 的 氧化 
皮 、 滩 火 油 、 防 锈 油 、 拉 拔 用 润滑 油 、 冲 压 润 滑 剂 ， 甚 至 有 克 酸 盐 膜 等 污垢 。 如 果 工 件 表面 
有 油污 ， 则 会 在 表面 形成 油膜 ， 影响 表 面 覆 盖 层 与 基体 金属 的 结合 力 。 特 别 是 对 电镀 覆盖 层 
影响 更 大 ， 微 量 的 油污 也 能 造成 镀层 结合 不 牢 ， 从 而 产生 起 皮 、 起 泡 等 现象 。 同 时 ， 油 污 还 
会 污染 电解 液 ， 影 响 镀 液 的 性 能 。 

因此 ， 为 了 保证 电镀 质量 ， 使 镀层 与 基体 结合 牢固 ， 基 体 材 料 在 进行 电镀 之 前 必须 先进 
行 脱脂 处 理 。 忒 附 于 工件 表面 的 油污 通常 分 为 两 类 : 一 类 为 电化 油脂 ， 包 括 动物 油 和 植物 
油 ， 这 些 油 脂 能 与 碱 作用 发 生 电 化 反应 ， 生 成 洲 于 水 的 肥皂 ; 另 一 类 为 非 旦 化 油脂 ， 如 矿物 
油 ， 它 们 与 碱 不 发 生 作 用 ,该 类 油脂 一 般 都 不 溶 于 水 ， 而 溶 于 有 机 溶剂 。 脱 脂 工艺 应 根据 工 
件 表面 油污 的 程度 及 油污 的 性 质 来 确定 。 脱 脂 的 方法 包括 有 机 溶剂 脱脂 、 化 学 脱脂 、 电 化 学 
脱脂 、 表 面 活 性 剂 脱脂 等 。 


3. 3.1 有 机 溶剂 脱脂 


有 机 溶剂 脱脂 是 一 种 比较 常用 的 脱脂 方法 ， 它 是 利用 有 机 溶剂 能 溶解 油脂 的 物理 性 质 ， 
将 工件 表面 的 油污 除去 的 一 种 脱脂 方法 。 可 时 化 油脂 和 不 可 时 化 油脂 在 有 机 洲 剂 中 均 会 发 生 
溶解 。 这 种 脱脂 方法 的 优点 是 能 除去 各 类 油脂 ,脱脂 速度 快 ， 设备 简单 ， 除 特殊 情况 外 一 般 
不 腐蚀 被 处 理 的 金属 。 而 大 多 数 有 机 溶剂 的 易 燃 性 和 毒性 是 其 不 可 忽略 的 缺点 。 

在 多 数 情况 下 ， 有 机 溶剂 脱脂 是 不 彻底 的 。 因 为 当 附着 在 基体 材料 表面 的 有 机 溶剂 挥发 
以 后 ， 其 所 携带 的 油污 会 在 基体 材料 表面 上 少量 残留 。 对 油污 较 厚 的 金属 工件 ， 在 有 机 溶剂 
脱脂 后 ， 必 须 再 用 化 学 或 电化 学 方法 进行 补充 脱脂 处 理 ， 才 能 彻底 除 净 有 机 溶剂 挥发 以 后 残 
留 的 少量 油脂 。 

1. 有 机 溶剂 

一 种 理想 的 有 机 溶剂 应 该 具有 以 下 性 质 : 

1) 在 冷 、 热 和 蒸汽 状态 下 均 能 脱脂 。 

2) 不 易 燃 ,不 分 解 ， 不 变质 ， 不 腐蚀 金属 。 

3) 稳定 ， 无 毒 ， 无 刺激 性 气味 。 
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4) 黏度 低 ， 比 热 容 及 汽化 热 低 ， 蒸 汽 重 于 空气 。 

5) 液 相 密度 高 ， 表 面 张力 低 。 

6) 不 对 空气 产生 污染 

然而 完全 满足 上 述 条 : 件 的 有 机 溶剂 是 没有 的 。 常用 的 有 机 溶剂 有 煤油 、 汽 油 、 茶 类 、 酮 
类 、 三 氯 乙 烯 、 四 和 氯 化 碳 、 乙 醇 等 ， 其 中 最 有 效 的 是 三 氯 乙 烯 和 四 氯 化 碳 。 煤 油 、 汽 油 、 藉 
类 属于 有 机 烃 类 洲 剂 ， 其 特点 是 易 燃 、 毒 性 小 、 对 大 多 数 金 属 无 腐蚀 作用 ， 多 用 于 冷 态 浸渍 
或 擦拭 脱脂 。 三 氯 乙烯 和 四 氧化 碳 为 有 机 氧化 烃 类 溶剂， 其 特点 是 脱脂 效率 高 ， 不 易 燃 ， 可 
加 温 操作 ， 因 此 可 进行 气 液 联合 脱脂 ， 脱 脂 液 能 再 生 循环 使 用 ， 除 铝 、 镁 以 外 对 大 多 数 金 属 
无 腐蚀 作用 ， 其 缺点 是 有 剧 毒 。 尤 其 是 三 握 乙 烯 ， 它 在 紫外 线 的 照射 下 会 分 解 成 剧 毒 的 光 气 
和 强 腐蚀 介质 ， 特 别 是 在 铝 、 镁 的 强烈 众 化 下 ， 有 强烈 的 麻醉 作用 和 腐蚀 作用 。 操 作 时 应 避 
免 将 水 带 入 胶 脂 槽 内 ， 避 免 日 光 直 射 ， 及 时 捞 出 掉 入 模 中 的 铝 、 镁 工件 ， 并 且 脱 脂 槽 应 有 良 
好 的 抽风 装置 。 常 用 有 机 溶剂 的 物理 化 学 性 质 见 表 3-7。 


表 3-7 常用 有 机 溶剂 的 物理 化 学 性 质 






























































































































































名 称 分 子 式 相对 分 子 质量 | 密度 /(g/em’) 沸点 /SC 燃烧 性 毒性 
乙醇 C,HsOH 46 0.789 78.5 易 有 
丙酮 CaHeO 58 0.79 56 易 有 
茶 CeHse 78 0. 895 80 易 有 
甲苯 CeHsCH;s 92 0. 866 110~112 易 有 
二 甲 莱 CoH4(CCH3 )， 106.2 0. 897 136~144 易 有 
汽油 85~140 0. 69~0.74 易 无 
二 氧 甲烷 CH, Cl 84. 94 1.316 39.8 不 有 
三 氯 乙 烷 C,HsCls 133. 42 1. 322 74.1 不 无 
三 氯 乙烯 C,HCls 131.5 1. 456 86.9 不 有 
四 氧化 碳 CCl4 152 1. 585 76.3 不 有 
全 氧 乙 烯 CCl 165. 85 1.613 121 不 无 























各 类 溶剂 在 正常 使 用 状态 下 是 稳定 的 ， 但 在 作业 过 程 中 ， 如 果 空 气 中 的 氧 、 紫 外 线 、 铜 
粉 之 类 的 金属 粉末 、 水 分 、 抛 光 膏 残渣 、 酸 成 分 等 混 人 时 ， 不 仅 会 分 解 ， 降 低 脱脂 能 力 ， 而 
且 会 产生 恶臭 ， 甚 至 腐蚀 设备 及 影响 工作 。 因 此 ， 为 确保 溶剂 稳定 ， 一 般 要 添加 多 种 稳定 
剂 。 常 见 稳定 剂 有 : 

1) 氧化 抑制 剂 ， 可 防止 分 解 ， 如 茶 酚 等 。 

2) 缩合 反应 抑制 剂 ， 可 防止 有 机 溶剂 变质 ， 如 醇 类 、 酯 类 等 。 

3) 酸 中 和 剂 ， 如 碱 性 胺 类 等 。 

4) 腐蚀 抑制 剂 。 

稳定 剂 并 非 绝 对 万 能 ， 因 此 要 谨防 混入 能 引起 分 解 、 变 质 的 外 来 物质 。 为 防止 水 分 混 
入 ， 工件 必须 在 干燥 后 才能 脱脂 ， 脱 脂 槽 的 冷却 管 要 避免 因 过 冷 而 使 空气 中 的 水 分 冷凝 ， 要 
防止 工件 的 脱落 ， 以 及 金属 粉末 的 混入 ; 注意 避免 日 光 直 射 〈 紫 外 线 ) ， 以 荧光 灯 照 明 
为 好 。 
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2. 有 机 溶剂 脱脂 方法 

(1) 浸渍 法 ” 漫 涡 法 是 将 金属 工件 浸渍 在 清洗 模 中 ， 使 其 整个 表面 与 有 机 溶剂 接触 ， 
并 加 以 搅拌 ,工件 表面 的 油脂 被 有 机 溶剂 溶解 并 带 走 不 溶解 的 污 物 的 处 理 方法 。 为 了 提高 脱 
脂 效 率 ， 可 以 加 热 和 延长 浸渍 时 间 ， 也 可 以 采用 加 大 有 机 溶剂 流动 量 的 方法 。 有 时 借助 毛 刷 
或 刮 板 的 机 械 作用 来 辅助 浸渍 清洗 ， 以 提高 脱脂 速度 。 各 种 有 机 洲 剂 均 适 用 于 浸渍 脱脂 法 。 

(2) 喷射 法 ”喷射 法 是 用 水 泵 把 有 机 溶剂 通过 喷嘴 喷射 到 金属 工件 表面 ， 工 件 表面 的 
油脂 不 断 被 溶解 并 带 走 ， 反 复 喷 淋 直 至 油污 全 部 被 除 净 的 处 理 方法 。 通 常 使 用 压力 范围 为 
70~120kPa。 喷 射 压 力 越 大 ， 脱 脂 作用 中 机 械 去 污 作用 越 大 。 高 压 喷 射 脱 脂 过 程 中 ， 喷 射 冲 
击 作用 起 决定 性 作用 ， 喷 射 对 金属 表面 上 的 灰尘 、 谈 粒 、 硅 砂 等 粒状 污 折 有 很 好 的 去 除 作 
用 。 除 了 易 挥 发 的 溶剂 ， 如 汽油 、 丙 酮 及 二 氧 甲 烷 以 外 ， 其 他 有 机 溶剂 均 可 用 于 此 法 。 但 
是 ， 喷 射 脱脂 必须 在 密闭 的 容器 内 操作 。 

(3) 蔡 气 法 ”在 蔡 气 清洗 权 中 ， 有 机 溶剂 清洗 液 经 加 热 变 成 燕 气 形成 气 工件 被 
放置 在 气相 区 ， 笑 附 在 其 表面 上 的 油脂 被 蒸气 溶解 、 冲 洗 ， 当 莱 气 被 冷凝 时 ， 溶剂 连同 油脂 
等 污垢 回落 到 槽 体 下 面 的 清洗 液 中 ， 随 后 溶剂 再 经 过 加 热 又 汽化 为 蒸气 0 不 断 循 
环 作用 。 由 此 可 见 ， 在 蒸气 脱脂 时 ， 工 件 接触 的 溶剂 闵 气 总 是 干净 的 ， 因 此 能 克服 温 涡 脱脂 
和 喷射 脱脂 工艺 中 脱脂 液 不 断 被 污染 的 缺点 ， 从 而 可 以 使 工件 表面 获得 较 高 的 清洁 度 。 

(4) 联合 处 理 法 ”单一 的 蒸气 脱脂 的 缺点 在 于 当 工 件 温 度 上 升 到 蒸气 温度 时 ， 冷 凝 和 
清洗 作用 便 停 止 了 ， 往 往 不 适合 清洗 重油 垢 的 工件 。 联 合 处 理 法 是 将 浸渍 法 、 喷 射 法 、 蒸 气 
法 三 种 方法 联合 使 用 ， 以 去 除 工件 表面 所 黏附 的 油脂 的 处 理 方法 。 联 合 处 理 法 通常 有 浸渍 - 
蒸气 法 、 喷 射 -蒸气 法 、 浸 渍 -喷射 -蒸气 法 三 种 方法 ， 后 一 种 处 理 方法 的 脱脂 效果 最 好 。 凡 形 
状 复杂 的 工件 ， 如 带 有 深 孔 、 四 面 ， 并 且 黏 附 有 陈旧 性 油 垢 的 工件 ， 都 应 该 使 用 联合 处 理 
法 ， 即 工件 在 进行 蒸气 脱脂 之 前 ， 先 经 过 浸渍 或 喷射 脱脂 处 理 。 


3.3.2 化 学 脱脂 


工业 生产 中 应 用 最 为 广泛 的 化 学 脱脂 是 碱 液化 学 脱脂 。 碱 性 化 学 脱脂 是 利用 碱 性 溶液 对 
电化 性 油脂 的 是 化 作用 和 乳化 剂 对 非 是 化 性 油脂 的 乳化 作用 ， 去 除 工件 表面 油污 的 处 理 方 
法 。 化 学 脱脂 的 特点 是 设备 简单 ， 操 作 容 易 ， 价 格 便宜 ， 脱 脂 液 无 毒 且 不 易 燃 。 

化 学 脱脂 兼 有 是 化 作用 和 乳化 作用 ， 因 此 能 同时 除去 可 时 化 油 和 非 旦 化 油 。 但 是 ， 和 用 
碱 性 化 学 脱脂 液 的 乳化 作用 较 弱 。 若 对 镀层 的 结合 力 要 求 较 高 ， 电 镀 液 为 酸性 或 弱 碱 性 时 ， 
仅仅 采用 碱 性 化 学 脱脂 是 不 够 的 ， 特 别 是 当 表 面 油污 中 主要 是 矿物 油 时 ， 必 须 采 用 电化 学 脱 
脂 进一步 清理 镀 件 表面 的 油污 。 因 此 ， 在 生产 上 碱 性 化 学 脱脂 主要 用 于 工件 的 预 脱脂 。 

1. 碱 性 脱脂 原理 

(1) 皂 化 作用 ”电化 作用 是 油脂 与 脱脂 液 中 的 碱 发 生化 学 反应 生成 肥皂 的 过 程 。 一 般 
动 植物 油 中 的 主要 成 分 是 硬 脂 ， 硬 脂 与 碱 的 反应 如 下 : 

(CiH3sCO00)3C3Hs+3NaOH 一 3C Has COONa+C3H;( OH); 

生成 的 硬 脂 酸 钠 ( 即 肥皂 ) 和 甘油 都 易 深 于 水 ， 所 以 只 要 有 足够 的 碱 和 具有 使 油污 表 
面 更 新 的 条 件 (溶液 的 运动 )， 可 所 化 油 就 可 以 从 工件 表面 完全 除 掉 。 

(2) 乳化 作用 乳化 作用 是 两 种 互 不 相 洲 的 液体 形成 乳 浊 液 的 过 程 。 能 促进 乳化 作用 
的 物质 叫 作 乳化 剂 ， 乳 化 剂 是 一 种 表面 活性 剂 。 表 面 活性 剂 具有 特殊 的 结构 ， 分 子 中 存在 着 
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极 性 基 和 非 极 性 基 。 极 性 基 是 杂 水 的 ， 指 向 溶液 ， 非 极 性 基 是 惜 水 杂 油 的 ， 指 向 油膜 。 

非 时 化 油 可 以 通过 乳化 作用 将 其 除去 。 碱 性 脱脂 液 中 的 表面 活性 剂 吸附 在 油污 与 洲 液 界 
面 ， 起 降低 界面 张力 的 作用 ， 使 溶液 对 金属 表面 润 湿 力 加 强 ， 增 大 接触 面积 ， 促 使 油膜 剥 
落 ， 生 成 小 油 珠 。 而 吸附 在 小 油 珠 上 的 乳化 剂 做 定向 排列 ， 其 末 水 基 回 着 浴 液 ， 而 异 水 基 则 
向 着 油 珠 ， 形 成 一 层 定向 吸附 膜 ， 使 油 珠 不 能 重新 聚集 附着 在 工件 表面 。 这 些 分 散在 碱 液 中 
的 小 油 珠 形成 乳 浊 液 ， 从 而 达到 除去 工件 表面 矿物 油 的 目的 。 

皂 化 反应 生成 的 肥皂 本 映 就 是 一 种 乳化 剂 。 皂 化 反应 首先 将 油膜 较 薄 处 的 油污 清除 干 
净 ， 使 脱脂 液 与 工件 表面 的 接触 面积 增 大 ， 脐 脂 液 对 油膜 的 排挤 作用 得 到 加 强 ， 最 后 使 油膜 
完全 破裂 成 小 油 珠 进入 脱脂 液 中 形成 乳 浊 液 ， 因 此 工件 表面 上 的 油污 就 会 得 到 彻底 清除 。 

在 脱脂 过 程 中 ， 和 皂 化 作用 和 乳化 作用 既 可 以 独立 发 挥 作用 ， 也 可 以 相互 起 协同 作用 。 电 
化 作用 只 限于 去 除 脂 肪 或 其 他 能 与 碱 发 生化 学 反应 的 油污 ， 而 乳化 作用 几乎 对 所 有 不 涂 于 水 
的 有 机 污染 物 均 有 效 。 

2. 碱 性 脱脂 液 中 各 组 分 的 作用 

碱 性 脱脂 液 的 主要 成 分 是 氧 氧化 钠 、 碳 酸 钠 、 磷 酸 钠 、 硅 酸 钠 、 硒 酸 钠 等 碱 或 显 碱 性 的 
盐 。 通 常 的 碱 性 脱脂 液 是 含有 上 述 两 种 或 多 种 组 分 的 混合 物 。 化 学 脱脂 溶液 中 各 成 分 含量 的 
允许 变化 范围 较 宽 。 

(1) 氧 氧 化 钠 ” 氢 氧化 钠 是 价格 较 低 的 强 碱 性 物质 ， 在 脱脂 液 中 起 着 重要 作用 ， 其 消耗 
量 较 大 ， 具 有 很 强 的 皂 化 能 力 。 但 对 金属 有 一 定 的 氧化 和 腐 他 作用， 尤其 是 一 些 溶 于 碱 的 有 色 
金属 ， 其 脱脂 液 中 要 少 加 或 不 加 毛 氧 化 钠 ， 以 免 造 成 腐蚀 。 铝 、 镁 、 锌 、 锡 、 铅 及 其 合金 不 宜 
使 用 氧 氧 化 钠 脱脂 ; 铜 及 铜 合金 的 脱脂 液 中 氧 氧 化 钠 的 含量 也 不 宜 过 多 ， 一 般 控 制 在 20g/L 以 
下 ， 甚 至 不 加 ; 钢铁 制品 脱脂 液 的 氧 氧化 钠 含 量 范 围 较 宽 ， 可 高 一 些 ， 但 不 能 超过 100g/L。 

氨 氧 化 钠 含量 提高 虽 可 加 强 皂 化 作用 ， 但 过 高 的 氢 氧 化 钠 含 量 会 使 乞 化 反应 形成 的 肥 气 
溶解 困难 ， 反 而 对 脱脂 不 利 ; 含量 太 低 时 ， 脱 脂 效率 较 低 ， 也 会 降低 脱脂 的 效果 。 为 了 稳定 
脱脂 液 ， 控 制 氧 氧化 钠 用 量 ， 一 般 在 脱脂 液 中 都 会 同时 加 入 磷酸 钠 和 碳酸 钠 等 盐 类 ， 它 们 水 
解 生 成 的 碱 可 以 补充 氨 氧 化 钠 的 消耗 。 

(2) 碳酸 钠 ”碳酸 钠 可 与 水 发 生 水 解 反应 生成 氢 氧 化 钠 和 碳酸 氢 钠 ， 具 有 一 定 的 碱 性 。 
因此 ， 它 有 一 定 的 皂 化 能 力 。 同 时 ， 它 对 溶液 pH 值 起 缓冲 作用 (pH 值 <8.5， 电 化 反应 不 
能 进行 ，pH 值 >10.2， 则 肥皂 发 生 水 解 )， 使 脱脂 液 保持 足够 的 碱 性 。 碳 酸 钠 的 脱脂 作用 较 
弱 ， 水 洗 性 不 够 好 ,但 由 于 碱 性 低 ， 可 作为 馈 、 镁 、 锌 、 锡 、 铅 等 两 性 金属 及 其 合金 脱脂 液 
的 主要 成 分 。 

(3) 磷酸 三 钠 ” 伙 酸 三 钠 呈 弱 碱 性 ， 有 一 定 的 皂 化 能 力 和 缓冲 pH 值 的 作用 ， 同 时 ， 它 
又 是 一 种 乳化 剂 。 磷 酸 三 钠 的 溶解 度 大 ， 脱 脂 效 果 和 乳化 作用 都 比 碳酸 钠 好 。 磁 酸 三 钠 的 水 
洗 性 好 ， 是 脱脂 液 中 的 助 洗 剂 ， 能 使 水 玻璃 很 容易 地 从 基体 材料 表面 洗 去 。 但 磷酸 盐 废水 由 
于 其 过 营养 效应 ， 使 水 生 微生物 大 量 繁殖 而 过 量 消耗 水 中 的 氧 ， 危 及 水 生动 物 的 生存 ， 造 成 
严重 的 污染 ， 其 排放 将 会 受到 限制 。 

(4) 水 玻璃 ”水 玻璃 即 硅 酸 钠 ， 水 解 后 呈 弱 碱 性 。 硅 酸 盐 不 仅 使 溶液 显 碱 性 ， 并 能 使 
污垢 粒子 悬浮 分 散 。 硅 酸 盐 形成 的 胶体 膜 有 保护 镁 、 铝 、 锌 等 金属 不 受 腐蚀 的 作用 。 硅 酸 钠 
具有 较 好 的 表面 活性 作用 ， 乳 化 能 力 强 ， 同 时 也 具有 一 定 的 皂 化 作用 。 缺 点 是 残留 在 工件 表 
面 的 硅 酸 钠 较 难 洗 净 ， 影 响 脱脂 效果 。 因 此 ， 在 脱脂 液 中 水 玻璃 含量 不 宜 过 多 ， 特 别 是 复杂 
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工件 的 脱脂 液 中 ， 水 玻璃 的 含量 更 不 宜 过 高 。 为 提高 水 洗 能 力 ， 脱 脂 液 中 必须 同时 加 磷酸 钠 
或 表面 活性 剂 来 改善 清洗 效果 。 水 玻璃 的 清洗 应 用 热 水 ， 否 则 容易 在 后 续 的 酸性 介质 处 理工 
序 中 生成 难 溶 的 硅胶 膜 ， 影 响 镀层 的 结合 力 。 水 玻璃 现 已 逐渐 被 表面 活性 剂 代替 。 

(5) 乳化 剂 ”乳化 剂 在 脱脂 液 中 起 促进 乳化 、 加 速 脱脂 的 作用 。 它 们 的 分 子 结构 中 有 
极 性 的 亲 水 基 团 (如 一 0H、 一 C0 一 、 一 S03;H、 一 SH、 一 NH, 等 ) 和 非 极 性 的 悦 水 基 团 
(C 一 H 链 )。 它 们 吸附 在 油污 及 溶液 之 间 的 界面 上 ， 其 懂 水 基 团 指向 油污 而 亲 水 基 团 指向 溶 
液 做 定向 排列 ， 使 油 -溶液 界面 张力 大 大 降低 。 在 溶液 的 热 运 动 和 搅拌 作用 下 ， 油 膜 便 容易 
地 被 分 散 成 极 细小 的 油 珠 而 脱离 材料 表面 进入 溶液 中 形成 乳 浊 液 ， 这 时 吸附 在 小 油 珠 表面 的 
表面 活性 剂 又 能 防止 小 油 珠 之 间 的 相互 合并 和 重新 和 检 附 在 材料 表面 上 ， 因 此 脱脂 效果 显著 。 
但 有 些 表面 活性 剂 不 易 从 材料 表面 洗 净 ， 必 须 加 强 清洗 。 

生产 上 常用 的 乳化 剂 有 OP-10 ( 辛 基 酚 聚 氧 乙烯 醚 ) ， 它 对 溶液 的 润 湿 作用 和 乳化 作用 
都 很 好 ， 但 含量 不 能 太 高 ， 否 则 容易 在 液 面 形 成 大 量 泡 沫 。 在 取出 工件 时 ， 大 量 的 泡沫 易 附 
着 在 其 表面 而 影响 清洗 效果 。OP-10 用 量 可 控制 在 1~5g/L 范围 内 。 乳 化 剂 6501、6503 的 效 
果 也 较 好 ， 且 性 能 稳定 ， 但 用 量 比 OP-10 多 一 些 ， 一 般 在 5~20mL/L。 此 外 ， 常 用 的 乳化 剂 
有 肥 气 、 水 玻璃 、 三 乙醇 胺 油 酸 电 等 。 

(6) 配合 物 脱 脂 剂 ”一 种 由 无 机 盐 与 高 分 子 化 合 物 反应 而 形成 的 高 分 子 配合 物 ， 它 具 
有 一 定 的 油 溶性 ， 可 溶解 于 材料 表面 的 油膜 中 而 使 材料 表面 溶解 ， 并 能 与 金属 离子 形成 配合 
离子 ,材料 表面 金属 的 溶解 能 够 促进 油膜 脱离 工件 表面 而 进入 到 溶液 中 ， 以 达到 脱脂 的 
目的 。 

(7) 其 他 成 分 “ 焦 磷 酸 钠 和 三 聚 磷酸 钠 等 磅 酸 盐 在 碱 性 脱脂 液 中 可 发 挥 多 种 作用 ， 既 
是 碱 性 的 来 源 ， 也 起 着 歼 合 钙 镁 离子 、 软 化 硬 水 的 作用 ， 还 能 作为 油污 的 分 散剂 ， 也 是 溶液 
pH 值 的 缓冲 剂 ， 使 溶液 的 碱 性 在 清洗 过 程 中 不 会 发 生 大 幅度 的 突变 。 

硼酸 盐 与 硅 酸 盐 具有 相同 的 作用 ， 既 是 碱 性 来 源 又 是 组 冲剂 ， 并 能 对 金属 提供 保护 ， 使 
它们 免 遭 强 碱 的 腐蚀 。 

通常 在 碱 性 脱脂 液 中 还 含有 金属 丈 合 剂 及 乙 二 酝 、 乙 二 醇 单 乙 醚 等 有 机 添加 剂 ， 它 们 都 
可 帮助 碱 性 脱脂 液 提 高 清洗 效果 。 

3. 碱 性 化 学 脱脂 液 组 分 及 工艺 条 件 

根据 基体 材料 的 不 同 ， 化 学 脱脂 液 组 分 及 工艺 有 所 不 同 。 常 用 碱 性 化 学 脱脂 液 组 分 及 工 
艺 条 件 见 表 3-8。 

表 3-8 不 同 金属 基体 材料 的 碱 性 化 学 脱脂 液 组 分 及 工艺 条 件 



























































































































































钢铁 铜 及 铜 合金 
组 分 及 工艺 条 件 
工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 1 玉 艺 2 
氧 氧 化 钠 /(g/L) 60~80 30~40 50 
碳酸 钠 /( g/L) 20~40 20~50 50 40~60 10~20 
磷酸 钠 /( g/L) 20~50 20~30 40~60 10~20 
硅 酸 钠 /( g/L) 5~10 10~20 
表面 活性 剂 /( g/L) 3~5 2~3 
OP 乳化 剂 /( g/L) 1~2 2~3 
温度 /SC 80~90 80~90 70~100 70~80 70 
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( 续 ) 
组 分 及 工艺 条 件 锌 及 锌 合金 镁 及 镁 合金 锡 及 锡 合 金 
站 1 于 直 2 
氧 氧 化 钠 /( g/L) 25~30 
碳酸 钠 /( g/L) 40~50 15~30 10~20 25~30 
磷酸 钠 /( g/L) 40~50 10~30 15~30 10~20 
硅 酸 钠 /(g/L) 20~30 3~5 10~20 10~20 
表面 活性 剂 /( g/L) 2~3 
OP 乳化 剂 / (g/L) 1~3 
温度 /SC 65~ 85 50~60 60~80 60~80 80~90 
4. 碱 性 化 学 脱脂 方法 
与 有 机 溶剂 脱脂 一 样 ， 化 学 脱脂 也 有 浸 溃 法、 喷射 法 、 蒸 气 法 和 联合 处 理 法 等 多 种 方法 。 


只 是 在 使 用 化 学 脱脂 时 ， 要 更 加 注意 漂洗 ， 以 防止 脱脂 液 对 基体 材料 表面 造成 新 的 污染 。 

在 碱 性 化 学 脱脂 之 后 ， 进 行 认真 的 漂洗 是 很 重要 的 。 一 般 用 清水 漂洗 ， 根 据 情况 可 用 热 
水 、 温 水 或 冷水 进行 漂洗 ， 漂 洗 应 一 直 进 行 到 漂洗 液 中 的 化 学 脱脂 液 浓 度 很 低 为 止 (一 般 
要 求 最 终 达 到 漂洗 液 中 的 化 学 脱脂 液 浓度 为 原来 化 学 脱脂 液 浓度 的 3% 以 下 ) ， 以 免 残留 清 
洗 剂 对 金属 表面 造成 污染 。 尤 其 是 脱脂 液 中 含有 硅 酸 盐 时 ， 它 在 金属 表面 形成 的 膜 很 难 漂 洗 
干净 ， 必 须 特 别 注意 ， 否 则 会 对 后 续 的 电镀 工序 造成 麻烦 。 

脱脂 时 ， 升 高 温度 可 以 提高 化 学 反应 速度 和 所 化 产物 的 溶解 度 ， 并 能 加 快 溶液 的 循环 ， 
加 速 脱脂 过 程 。 但 温度 过 高 会 降低 乳化 液 的 稳定 性 ， 而 且 被 蔡 发 的 碱 雾 污染 环境 ， 尤 其 是 有 
色 金 属 在 高 温 下 易 腐蚀 。 因 此 ， 有 色 金 属 脱脂 液 温度 要 控制 在 60~80% ， 钢 铁 材料 的 脱脂 液 
温度 也 不 应 超过 100% 。 此 外 ,脱脂 的 速度 还 与 脱脂 时 搅拌 溶液 或 拌 动 工件 等 因素 有 关 ， 如 
没有 搅拌 装置 ， 应 经 常 翻动 工件 。 故 在 化 学 脱脂 时 ， 一 般 采 用 较 高 的 温度 和 加 强 搅拌 ， 也 可 
用 超声 波 来 辅助 脱脂 过 程 。 

5. 其 他 化 学 脱脂 工艺 

(1) 酸性 脱脂 “这 是 一 种 脱脂 除 锈 一 步 法 工艺 ， 脱 脂 液 由 浸 蚀 剂 和 表面 活性 剂 配制 而 
成 。 在 脱脂 过 程 中 ， 工 件 表 面 的 锈 溶 于 温 蚀 剂 中 ， 而 油 被 乳化 剂 除 去 。 这 种 方法 简化 了 预 处 
理工 艺 , 减少 了 处 理 设 备 ， 节 省 了 水 及 化 工 原料 。 这 种 工艺 只 适用 于 对 油污 和 锈蚀 不 太 严重 
金属 工件 的 处 理 。 选 用 何 种 浸 蚀 剂 、 乳 化 剂 取决 于 金属 的 本 性 及 其 表面 状态 。 当 工件 表面 油 
污 较 厚 时 ， 应 对 其 先进 行 粗 脱 脂 ， 然 后 再 转 和 人 酸性 脱脂 工艺 。 常 用 酸性 脱脂 液 的 组 分 及 工艺 
条 件 见 表 3-9。 

















表 3-9 常用 酸性 脱脂 液 的 组 分 及 工艺 条 件 























钢铁 材料 
组 分 及 工艺 条 件 铜 及 铜 合金 
现场 江 工艺 2 

盐酸 (p=1. 19g/em’)/ (mL/L) 185 
硫酸 (p=1. 84g/em3 )/(mLZL) 256 100 

OP 乳化 剂 /(g/L) 5~7.5 9.2 25 

乌 洛 托 品 / (g/L) 5 

若 本 /(g/L) 5 
温度 /SC 50~60 60~ 65 室温 
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(2) 乳化 液 脱脂 “这 是 以 乳化 剂 为 主体 的 脱脂 液 ， 主 要 成 分 是 表面 活性 剂 、 助 溶剂 和 
绥 蚀 剂 ， 关 键 是 选择 好 表面 活性 剂 。 这 种 脱脂 液 去 油 能 力 强 ， 速 度 快 ， 能 除去 大 量 油 脂 , 尤 
其 是 适用 于 除去 防 锈 油 、 全 损耗 系统 用 油 、 黄 油 、 抛 光 膏 等 。 该 脱脂 液 有 很 好 的 可 清洗 性 。 
表 3-10 给 出 了 常用 乳化 液 脱脂 液 的 组 分 及 工艺 条 件 。 
表 3-10 常用 乳化 液 脱脂 液 的 组 分 及 工艺 条 件 


















































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 
煤油 /mL 89.0 
石 脑 油 /mL 82.0 
三 乙醇 胺 /g 3.2 4.3 
表面 活性 剂 /g 10.0 14.0 
水 /mL 100 100 
(3) 低温 多 功能 脱脂 “传统 的 高 温 碱 性 化 学 脱脂 工艺 存在 着 脱脂 效率 低 、 碱 液 温度 高 


(65~90% ) 、 耗 能 大 、 碱 筋 污染 环境 、 废 水 处 理 费 用 高 等 问题 。 近 年 来 ， 国 内 外 广大 电镀 工 
作者 对 脱脂 工艺 进行 了 大 量 研究 ， 开 发 出 了 低温 、 低 浓度 、 高 效率 、 多 功能 的 脱脂 工艺 。 低 
温 多 功能 脱脂 工艺 的 特点 是 碱 液 浓度 低 ， 节 约 热能 ， 脱 脂 效果 好 。 例 如 ，LT-83 清洗 剂 、 
BCS-943 常温 水 基 脐 脂 剂 、SP2 低温 化 学 去 油 剂 、BH7 多 功能 碱 性 脱脂 剂 、HMC-1 低温 化 学 
脱脂 剂 、SS 浸 洗 脱脂 粉 等 均 为 低温 多 功能 脱脂 组 分 。 

现代 脱脂 理论 认为 ， 不 仪 脱脂 剂 中 碱 对 油污 的 拒 化 作用 和 表面 活性 剂 对 油污 的 乳化 作用 
可 达到 脱脂 效果 ， 而 且 表面 活性 剂 的 润 湿 、 渗 透 、 分 散 和 洗涤 对 脱脂 也 有 重要 作用 。 也 就 是 
说 ,脱脂 液 沿 着 金属 -油污 界面 渗透 ， 取 代 油 污 相 ， 使 金属 相 被 润 湿 ， 从 而 迫使 大 量 油 污 从 
工件 表面 分 离 ， 分 离 下 来 的 油污 立即 浮 到 液 面 ， 与 溶液 互 不 相 溶 。 根 据 此 理论 ， 人 们 可 以 通 
过 对 碱 、 表 面 活性 剂 、 清 洗 促 进 剂 和 缓 蚀 剂 等 组 分 的 合理 选择 和 组 合 ， 达 到 最 佳 的 协同 效 
应 ， 来 提高 脱脂 液 对 金属 表面 油污 的 除去 速度 ， 并 使 脱脂 液 稳定 ， 延 长 使 用 寿命 。 


3. 3.3 电化 学 脱脂 


为 了 保证 电镀 质量 ， 经 稼 采用 电化 学 脱脂 。 电 化 学 脱脂 是 把 黏附 油污 的 金属 制品 置 于 碱 
性 脱脂 液 中 ， 以 金属 工件 作为 阳极 或 阴极 ， 通 以 直流 电 进 行 脱脂 的 过 程 。 电 化 学 脱脂 依靠 电 
解 的 作用 强化 脱脂 效果 ， 能 使 油脂 彻底 除 净 。 

1. 电化 学 脱脂 原理 

在 电解 条 件 下 ， 电 极 的 极 化 作用 使 油 - 液 界 面 的 表面 张力 下 降 ， 电 极 上 析出 的 大 量 氧 气 
泡 或 氧气 泡 对 油膜 具有 强烈 的 剥离 作用 和 机 械 搅拌 作用 ， 加 速 了 脱脂 过 程 。 脱 脂 液 本 号 的 皂 
化 作用 和 乳化 作用 可 使 电化 学 脱脂 的 速度 加 快 ， 使 脱脂 效果 更 彻底 。 

电化 学 脱脂 的 实质 是 水 的 电解 ; 
2H,0 一 一 2H, 1 +0,1 
阴极 脱脂 时 ， 工 件 表 面 进行 的 是 还 原 反 应 ， 析 出 氧气 : 
4H0O+4e 一 一 2H, 1 +40H- 
阳极 脱脂 时 ， 工 件 表面 进行 的 是 氧化 反应 ， 析 出 氧气 : 

40H -4e 一 一 0, 1 +2H,0 
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电化 学 脱脂 时 ， 金 属 工件 作为 电极 发 生 极 化 ， 使 金属 工件 表面 与 碱 性 溶液 间 的 表面 张力 
降低 ， 脱 脂 液 对 金属 工件 表面 的 润 湿 性 增强 ， 可 起 到 排挤 黏附 在 金属 表面 上 的 油膜 的 作用 ， 
使 油膜 更 容易 破裂 成 小 油 珠 。 同 时 ， 阴 极 脱 脂 和 阳极 脱脂 分 别 析出 大 量 的 氧气 和 氧气 ， 这 些 
气体 猛烈 撞击 并 据 错 油 膜 ， 使 油膜 分 散 为 很 多 细小 的 油 珠 而 脱离 材料 表面 ， 分 散 进入 溶液 中 
形成 乳 浊 液 。 电 极 上 产生 的 气体 还 加 强 了 对 材料 表面 溶液 的 搅拌 ， 使 材料 表面 的 碱 溶液 得 到 
不 断 更 新 ， 因 而 使 脱脂 过 程 得 以 强化 。 因 此 ， 电 化 学 脱脂 时 ,电极 上 析出 的 大 量 气体 有 两 个 
作用 : 一 是 剧烈 析出 的 气泡 起 机 械 搅拌 和 剥离 作用 ， 加 速溶 液 对 油脂 的 邱 化 和 乳化 作用 ; 二 
是 细小 的 气泡 从 材料 表面 通过 油膜 析出 时 ， 气 泡 吸 附 油膜 一 起 脱离 材料 表面 带 入 溶液 。 

2. 电化 学 脱脂 工艺 分 类 

电化 学 脱脂 工艺 一 般 分 为 阴极 脱脂 、 阳 极 脱脂 和 阴阳 极 联合 脱脂 三 种 方式 。 电 化 学 脱脂 
在 阴极 、 阳 极 上 都 可 进行 ， 阴极 脱脂 与 阳极 脱脂 各 具 特 色 。 

(1) 阴极 脱脂 “阴极 脱脂 的 优点 是 脱脂 速度 快 ， 析 出 气体 为 气泡 小 、 数 量 多 的 氧气 ， 
阴极 过 程 不 会 腐蚀 金属 材料 。 在 相同 电流 密度 下 ， 阴 极 脱脂 过 程 所 析出 的 氢气 量 比 阳极 脱脂 
所 析出 的 氧气 量 多 一 倍 ， 因 而 脱脂 效率 更 高 。 阴 极 脱 脂 的 缺点 是 容易 发 生 氧 向 基体 的 渗透 ， 
引起 氧 脆 。 因 此 ， 对 高 强度 件 和 弹簧 钢 等 不 宜 采 用 阴极 脱脂 ， 对 于 一 般 工 件 渗 所 严重 时 也 会 
导致 镀层 起 泡 、 脱 皮 。 脱 脂 液 中 茶 些 电势 较 高 的 杂质 〈( 铜 、 铅 、 锡 、 镍 等 金属 ) 也 会 发 生 
阴极 沉积 ， 在 工件 表面 产生 挂 灰 ， 影 响 镀层 质量 。 

(2) 阳极 脱脂 ”阳极 脱脂 的 优点 是 工件 没有 发 生 氢 脆 的 危险 ， 能 除去 工件 上 的 残渣 ， 
溶解 某 些 金属 杂质 。 缺 点 是 可 能 对 金属 工件 产生 过 腐蚀 ， 因 此 对 于 精密 零件 和 铜 、 铝 、 锌 等 
有 人 色 金 属 不 宜 采 用 阳极 脱脂 。 阳 极 脱脂 乳化 作用 较 小 ， 脱 脂 速度 比 阴极 脱脂 慢 。 

由 于 阴极 、 阳 极 脱脂 各 具 特 点 ， 所 以 在 决定 进行 电化 学 脱脂 时 ， 是 采用 阴极 脱脂 还 是 阳 
极 脱脂 ， 必 须根 据 工 件 的 材料 、 性 质 、 要 求 来 选择 。 

(3) 阴极 -阳极 联合 脱脂 “根据 阳极 脱脂 和 阴极 脱脂 各 自 的 优 缺 点 ， 为 取长补短 ， 在 生 
产 上 多 采用 阴极 -阳极 联合 脱脂 ， 即 先进 行 阴 极 脱 脂 ， 以 便 快 速 有 效 地 将 大 量 油脂 除去 ， 而 
后 转 入 短 时 间 的 阳极 脱脂 ,将 渗入 金属 内 的 氧 排除 出 来 。 也 可 以 先进 行 阳极 脱脂 ， 然 后 转 为 
短 时 间 阴 极 脱脂 。 

无 特殊 要 求 的 钢铁 件 ， 一般 都 是 先 用 阴极 脱脂 5~7 min， 然 后， 用 阳极 脱脂 2 ~3min。 
这 样 可 以 综合 利用 阴极 脱脂 、 阳 极 脱脂 的 优点 ， 克 服 它 们 的 不 足 。 对 弹性 大 、 强 度 高 和 薄 壁 
工件 ， 为 了 保证 其 力学 性 能 ， 一 般 都 不 用 阴极 脱脂 ， 而 只 采用 阳极 脱脂 。 对 在 阳极 上 易 溶 解 
的 材料 ， 如 铀 及 铜 合金 零件 、 锡 焊 零件 等 ， 则 仅 采 用 阴极 脱脂 。 

3. 电化 学 脱脂 液 组 分 及 工艺 条 件 

电化 学 脱脂 液 的 组 分 与 化 学 脱脂 液 的 组 分 大 致 相同 。 由 于 电化 学 脱脂 具有 效率 高 、 速 度 
快 、 脱 脂 彻底 等 优点 ， 因 此 脱脂 液 中 碱 的 浓度 可 稍 低 些 。 另 外 ， 脱 脂 液 中 不 需要 加 乳化 剂 。 
这 一 方面 是 由 于 在 电化 学 脱脂 时 ， 电 极 的 极 化 和 大 量 气泡 对 油膜 的 撞击 、 撕 裂 能 产生 强烈 的 
乳化 作用 ; 另 一 方面 ， 若 使 用 乳化 剂 ， 易 形成 泡沫 覆盖 在 脱脂 液 表 面 上 ， 阻 碍 氢气 和 氧气 的 
逸 出 ， 容 易 因 电 火 花 而 引起 爆炸 。 电 化 学 脱脂 时 ， 若 提高 浴 液 的 温度 ， 可 增加 溶液 的 导电 
性 ， 从 而 提高 生产 率 。 提 高 电流 密度 ， 可 使 析 气 加 剧 ， 可 加 快 脱脂 过 程 。 对 比 阴极 脱脂 和 阳 
极 脱 脂 ， 在 相同 的 电流 密度 下 ， 阴 极 析 出 的 氧气 量 比 阳极 析出 的 氧气 量 多 1 倍 ， 且 氧气 泡 小 
而 密 ， 乳 化 能 力 强 ， 因 而 阴极 脱脂 比 阳极 脱脂 效果 更 好 。 但 阴极 脱脂 易 产生 毛 脆 。 采 用 阳极 
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脱脂 虽然 没有 这 些 缺 点 ,但 是 容易 造成 材料 表面 的 氧化 和 溶解 。 不 同 金属 基体 材料 的 电化 学 
脱脂 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 3-11。 
表 3-11 不 同 金属 基体 材料 的 电化 学 脱脂 液 组 分 及 工艺 条 件 

























































































钢铁 材料 铜 及 铜 合金 
组 分 及 工艺 条 件 
下 艺 计 下 艺 2 工艺 3 El 工艺 2 
氧 氧 化 钠 /(gAL) 40~60 10~20 40~60 12~15 
磷酸 钠 / (g/L) <60 20~30 60~70 20~40 50~60 
磷酸 钠 /(g/L) 15~30 20~30 20~40 50~60 
硅 酸 钠 / (g/L) 3~5 3~5 
温度 /人 70~80 70~80 70~90 70~80 70~90 
电流 密度 /( A/dm?) 2~5 5~10 5~10 2~5 5~10 
阴极 脱脂 时 间 /min 5~10 5~10 1~3 3~5 
阳极 脱脂 时 间 /min 5~10 0.2~0.5 0.2~0.5 
锌 及 锌 合金 铝 及 铝 合金 . 镁 及 镁 合金 
组 分 及 工艺 条 件 
工艺 1 工艺 2 工艺 1 工艺 2 
碳酸 钠 /( g/L) 5~10 20~40 20~40 25~30 
磷酸 钠 /( g/L) 10~20 20~40 20~40 25~30 
硅 酸 钠 /( g/L) 5~10 3~5 3~5 
温度 /SC 40~50 70~80 70~80 80~90 
电流 密度 /( A/dm? ) 5<7 2~5 2~5 1~5 
阴极 脱脂 时 间 /min 0.5 1~3 1~3 1~3 
注 : 对 于 钢铁 材料 ， 工 艺 1 用 于 一 般 高 强度 结构 件 ， 工 艺 2 用 于 形状 复杂 的 非 结 构件 。 




















氨 氧 化 钠 在 电化 学 脱脂 液 中 的 主要 作用 不 是 皂 化 反应 ， 而 是 导电 作用 。 氧 氧化 钠 有 良好 
的 导电 能 力 ， 适 当 提 高 其 含量 可 以 提高 电流 密度 ， 加 快 脱脂 速度 。 和 氧 氧 化 钠 可 使 钢铁 件 表 面 
生成 一 层 钝 化 膜 ， 防止 工 件 受 腐蚀 。 但 毛 氧 化 钠 对 铜 、 锌 、 铝 等 有 色 金 属 有 腐蚀 作用 。 碳 酸 
钠 、 磷 酸 钠 的 作用 与 在 化 学 脱脂 中 的 作用 基本 相同 。 

适当 提高 电流 密度 ， 可 以 相应 提高 脱脂 速度 和 改善 深 孔 脱脂 质量 。 但 电流 密度 过 高 时 不 
仅 电能 消耗 大 ， 而 且 电 极 反 应 激烈 ， 使 大 量 气体 逸 出 液 面 ， 造 成 碱 雾 ， 污 染 环 境 ， 还 有 可 能 
腐蚀 工件 。 生 产 上 常用 的 电流 密度 为 5~10A/dm”。 

温度 升 高 可 以 增加 溶液 的 导电 能 力 ， 提 高 脱脂 速度 ; 但 温度 过 高 会 增加 能 量 消耗 ， 还 会 
污染 环境 ， 加 速 工 件 腐蚀 。 一般 电解 脱脂 的 温度 略 低 于 化 学 脱脂 的 温度 ,通常 采用 
60~80%C 。 

总 之 ， 电 化 学 脱脂 液 的 成 分 与 化 学 脱脂 液 基 本 相同 ， 不 同 的 是 碱 的 浓度 稍 低 一 些 。 一 般 
不 使 用 表面 活性 剂 ， 有 时 选择 使 用 低 泡 沫 的 表面 活性 剂 。 这 是 因为 乳化 剂 产生 的 大 量 泡沫 浮 
在 液 面 上 ， 会 阻 得 电解 时 放出 的 氧气 和 氧气 的 顺利 逸 出 。 


3. 3.4 其 他 脱脂 方法 


1. 超声 波 脱脂 
将 黏附 油污 的 工件 放 在 脱脂 液 中 以 一 定 功 率 的 超声 波 辅助 进行 脱脂 的 过 程 ， 叫 作 超声 波 
脱脂 。 引 入 超声 波 可 以 强化 脱脂 过 程 、 缩 短 脱脂 时 间 、 提 高 脱脂 质量 ， 还 可 以 使 细 孔 、 不 通 
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孔 中 的 油污 得 到 彻底 清除 。 超 声波 脱脂 的 作用 在 很 大 程度 上 是 以 空 化 作用 为 基础 的 。 当 超声 
波 作用 于 液体 时 ， 反 复 交 替 地 产生 瞬间 负 压 力 和 瞬间 正 压力 。 在 振动 产生 负 压 的 半 周 期 内 ， 
液体 中 产生 许多 真空 空 穴 ， 液 体 蒸气 或 溶解 于 溶液 中 的 气体 进入 空 穴 中 形成 气泡 ; 在 正 压力 
的 半 周 期 内 ， 气 泡 被 压缩 而 破裂 ， 瞬 间 产 生 强 大 的 压力 〈 可 高 达 数 百 兆 帕 ) 产生 巨大 的 冲 
击 波 ， 对 溶液 产生 强烈 的 搅拌 作用 ， 并 形成 冲刷 工件 表面 油污 的 冲击 力 ， 使 工件 表面 深 凹 和 
孔 际 处 的 油污 也 易于 除去 ， 加 强 了 皂 化 和 乳化 作用 ， 从 而 加 速 脱脂 过 程 ， 并 使 脱脂 更 为 
彻底 。 

超声 波 脱脂 可 应 用 于 有 机 溶剂 脱脂 、 化 学 脱脂 和 电化 学 脱脂 过 程 中 。 脱 脂 过 程 的 化 学 以 
及 物理 化 学 作用 主要 还 是 靠 脱脂 溶液 本 身 的 性 质 来 决定 。 但 是 ， 超 声波 的 引入 能 大 大 加 强 这 
些 过 程 的 作用 ， 从 而 可 以 提高 脱脂 的 效率 和 能 

超声 波 脱脂 溶液 的 浓度 和 温度 比 相应 的 化 学 脱脂 和 电化 学 脱脂 低 ， 可 减少 金属 材料 表面 
的 腐蚀 。 在 阴极 电化 学 脱脂 时 ， 超 声波 虽然 可 以 使 金属 表面 活化 而 促进 渗 氨 ,但 所 产生 的 真 
空空 穴 对 吸附 氧 的 排除 极为 有 利 ， 又 可 防止 渗 氧 。 因 此 ， 合 理 的 选择 超声 波 的 工艺 参数 
(频率 、 强 度 等 ) 可 以 很 好 地 抑制 渗 氧 ， 防 止 氧 脆 的 产生 。 超 声波 脱脂 所 用 的 超声 波 频率 一 
般 为 30kHz 左右 ， 小 型 工件 使 用 较 高 的 频率 ， 大 型 工件 使 用 较 低 的 频率 。 考 虑 到 超声 波 直 
线 传播 的 性 质 ， 应 该 使 工件 在 脱脂 槽 内 旋转 翻动 ， 以 便 其 表面 上 各 个 部 位 都 能 得 到 超声 波 的 
辐射 ， 从 而 收 到 比较 好 的 脱脂 效果 。 

2. 手工 脱脂 

用 毛 刷 或 抹布 芯 上 一 些 脱 脂 物 质 擦 去 工件 表面 的 油污 ， 这 种 方法 通常 叫 作 手工 脱脂 ， 也 
叫 作 擦 拭 脱 脂 。 这 种 方法 工效 较 低 ， 主 要 用 在 一 些 不 便 进行 化 学 和 电化 学 脱脂 的 批量 不 大 的 
工件 的 生产 ， 如 大 型 工件 或 形状 特别 复杂 用 其 他 方法 不 易 处 理 的 工件 ， 某 些 在 碱 液 中 容易 变 
暗 的 工件 等 。 

手工 脱脂 的 特点 是 方便 、 简 单 、 灵 活 ， 不 受 条 件 限 制 ， 能 保持 工件 的 表面 质量 ， 不 腐蚀 
工件 ， 故 进行 光亮 电镀 的 工件 多 采用 手工 脱脂 ， 如 装饰 镀铬 件 的 脱脂 。 手 工 脱脂 的 脱脂 剂 ， 
通常 采用 质量 较 好 的 维也纳 石灰 、 老 粉 ， 也 可 以 用 去 污 粉 、 石 灰 浆 、 氧 化 镁 、 肥 和 皂 液 、 碳 酸 
钠 、 草 木 灰 以 及 有 机 溶剂 等 。 脱 脂 质量 的 检查 ,一般 是 以 水 的 润 湿性 为 标准 。 如 果 工 件 表 面 
能 够 全 部 被 水 所 润 湿 ， 就 认为 脱脂 合乎 要 求 ， 否 则 ， 就 需要 重新 进行 脱脂 。 

3. 机 械 脱 脂 

机 械 脱脂 主要 采用 滚 简 脱 脂 方法 。 它 与 滚 光 原理 相似 ， 把 工件 与 脱脂 液 、 磨 料 装 在 滚 简 
内 ， 利 用 旋转 时 的 相互 摩擦 作用 将 油 除 掉 。 这 种 方法 效果 好 ， 成 本 低 ， 操 作 方 便 ， 但 不 适用 
于 易 变 形 的 薄片 工件 和 体积 较 大 的 工件 。 深 简 脱 脂 是 一 种 机 械 化 的 擦拭 脱脂 方法 ,脱脂 工件 
可 以 和 木 悄 、 皂 荚 以 及 弱 碱 性 溶液 等 一 同 放 入 桶 内 ， 加 六 密封 ,在 60~100r/min 的 转速 下 
进行 脱脂 。 对 于 形状 简单 的 工件 也 可 以 不 加 木 悄 等 擦拭 物料 ， 直 接 加 入 脱脂 溶液 进行 深 简 
脱脂 。 

4. 常温 脱脂 

常温 脱脂 即 为 在 室温 条 件 下 的 表面 活性 剂 脱脂 。 用 于 脱脂 的 表面 活性 剂 ， 按 其 分 子 结构 
可 分 为 4 类 : 阴离子 型 、 阳 离子 型 、 非 离子 型 和 两 性 离子 型 。 各 种 脱脂 清洁 剂 都 是 由 表 3-12 
中 的 一 种 或 几 种 化 合 物 所 组 成 。 一 般 脱 脂 液 为 含 表 面 活 性 剂 3% ~5% (质量 分 数 ) 的 水 溶 
液 ， 可 以 在 室温 下 操作 ， 不 需要 加 热 ， 因 而 可 节约 能 源 。 表 面 活 性 剂 脱脂 是 靠 乳化 剂 作 用 将 
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油 除 去 的 。 因 此 ， 必 须 搅 拌 溶液 、 翻 动工 件 。 该 方法 适用 于 各 种 金属 零件 ， 但 是 由 于 成 本 较 
高 ， 目 前 仅 用 于 一 些 精密 零件 的 脱脂 。 
表 3-12 脱脂 用 各 种 表面 活性 剂 























类 型 名 称 类 型 名 称 
巴 配 起 
六 十 
硫酸 酯 盐 人 
阴离子 型 2 阳离子 型 权 锐 盐 
磷酸 酯 起 于 
- 聚 氧 乙烯 化 谷物 所 天 酸化 合 和 
离子 型 上 性 离子 型 . 
非 离子 多 元 醇化 合 物 网 A 甜菜 碱 化 合 物 


3.4 浸 蚀 


将 金属 工件 浸入 酸 、 酸 性 盐 〈 或 碱 ) 溶液 中 ， 以 去 除 金属 工件 表面 的 氧化 膜 、 氧 化 皮 
及 锈蚀 产物 的 过 程 称 为 浸 蚀 。 浸 蚀 是 电镀 工艺 中 的 重要 工序 之 一 ， 根 据 清除 氧化 物 的 方法 不 
同 ， 可 将 浸 蚀 分 为 化 学 浸 蚀 和 电化 学 浸 蚀 。 靠 浸 蚀 剂 的 化 学 作用 将 锈 、 氧 化 物 去 除 的 方法 称 
为 化 学 当 刨 ; 将 被 浸 蚀 工件 通 以 直流 电 的 浸 蚀 过 程 称 为 电化 学 浸 蚀 。 按 其 性 质 和 用 途 ， 又 可 
以 将 浸 蚀 分 为 一 般 浸 蚀 、 光 亮 浸 蚀 、 强 浸 蚀 和 弱 浸 蚀 等 。 一 般 浸 蚀 可 以 除去 金属 工件 表面 上 
的 氧化 皮 和 锈蚀 产物 ;光亮 浸 蚀 用 于 溶解 金属 工件 上 的 薄 层 氧化 膜 ， 去 除 浸 刨 残 酒 ( 挂 灰 ) 
并 提高 零件 的 光泽 (光亮 温 蚀 与 化 学 抛光 没有 严格 的 界限 ， 仅 在 光亮 程度 上 ， 化 学 抛光 要 
求 高 一 些 。 原 则 上 ， 各 种 化 学 抛光 溶液 都 可 以 用 于 同一 金属 的 光亮 漫 蚀 ); 强 浸 蚀 可 以 涂 去 
金属 工件 上 的 厚 层 氧化 皮 或 不 良 的 表层 组 织 〈 如 硬化 表层 、 脱 碳 层 、 足 松 层 等 ) ， 粗 化 工件 
表面 ; 弱 浸 蚀 用 于 洲 解 金属 工件 表面 上 的 钝 态 薄膜 ， 保 证 镀层 与 基体 金属 的 牢 辕 结合。 

温 蚀 溶液 多 由 各 种 酸 类 物质 组 成 ， 故 又 称 为 酸 洗 。 铝 、 锐 等 两 性 金属 ， 可 采用 碱 液 浸 
刨 。 多 数 漫 刨 溶液 ， 不 仅 能 溶解 金属 氧化 物 ， 同 时 也 能 溶解 基体 金属 并 析出 氢气 ， 后 一 过 程 
容易 使 金属 基体 发 生 过 腐蚀 和 毛 脆 现象 。 为 了 抑制 后 一 过 程 ， 浸 蚀 溶 液 中 往往 需 加 入 一 些 组 
蚀 剂 。 

浸 蚀 方法 和 浸 蚀 剂 的 组 分 ， 应 根据 金属 工件 的 材料 、 氧 化 物 的 性 质 及 表面 处 理 后 的 要 求 
等 加 以 选择 。 欲 浸 蚀 的 工件 事先 必须 脱脂 ， 和 否则 达 不 到 预期 的 处 理 效 果 。 


3. 4.1 化 学 浸 蚀 


化 学 温 蚀 是 利用 化 学 药品 对 金属 材料 的 腐蚀 性 ， 除 去 金属 工件 表面 锈蚀 产物 和 氧化 膜 的 
方法 。 应 根据 金属 材料 的 性 质 选择 浸 蚀 液 ， 对 一 般 金属 工件 多 用 酸 浸 蚀 ， 对 两 性 金属 可 用 碱 
浸 蚀 。 由 于 化 学 浸 蚀 成 本 低 ， 效 果 好 ， 操 作 简便 ， 因 此 实际 生产 上 应 用 较为 广泛 。 

1. 常用 浸 蚀 剂 

化 学 浸 蚀 过 程 中 多 采用 酸 作为 浸 蚀 剂 ， 和 常用 的 有 : 盐酸 、 硫 酸 、 硝 酸 、 人 磷酸 、 铬 了 于、 握 
氟 酸 等 。 当 然 也 有 例外 ， 旬 等 轻金属 用 碱 作为 浸 蚀 剂 。 

(1) 盐酸 ”盐酸 对 金属 氧化 物 具有 较 强 的 溶解 能 力 ， 但 对 钢铁 基体 溶解 较 缓 慢 ， 不 易 
发 生 过 腐蚀 和 严重 的 氧 脆 ， 温 刨 后 表面 的 残 漆 较 少 ， 表 面 质量 较 高 。 盐 酸 的 浸 蚀 能 力 虽 然 与 
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其 浓度 成 正比 ， 但 由 于 挥发 性 较 大 ， 通 常 并 不 使 用 很 浓 的 盐酸 ， 室 温 下 一 般 不 超过 360g/L， 
在 加 热情 况 下 使 用 的 盐酸 浓度 应 更 低 一 些 。 

(2) 硫酸 ”在 室温 下 ,硫酸 溶液 对 金属 氧化 物 的 溶解 能 力 较 弱 ， 提 高 其 浓度 并 不 能 显 
著 提 高 其 浸 刨 能力， 通常 控制 硫酸 浓度 在 100~250g/L。 升 高 温度 可 显著 提高 硫酸 的 浸 蚀 能 
力 ， 硫 酸 对 氧化 皮 有 和 较 强 的 剥离 作用 ， 宜 加 热 操 作 ， 但 温度 过 高 会 加 速 钢铁 基体 的 溶解 而 发 
生 过 腐蚀 和 氧 脆 现象 ， 一 般 以 50~60%C 为 宜 ， 并 且 还 要 加 入 组 蚀 剂 。 

(3) 硝酸 ”硝酸 是 氧化 性 酸 ， 浸 蚀 能 力 较 强 。 在 质量 分 数 为 30% 的 硝酸 中 ， 低 碳 钢 的 
温 蚀 表面 洁净 而 均匀 ， 而 中 、 高 碳 钢 和 低 合 金 钢 的 漫 刨 表面 残 漆 较 多 ， 还 需 在 碱 溶液 中 进行 
阳极 补充 处 理 。 在 硝酸 中 浸 蚀 的 铜 及 铜 合金 ， 可 获得 具有 光泽 的 表面 。 在 硝酸 中 加 入 适量 的 
盐酸 或 氧 氟 酸 ， 可 用 来 浸 蚀 不 锈 钢 和 耐 热合 金 钢 。 用 硝酸 浸 蚀 时 ， 会 放出 大 量 的 有 害 气体 和 
大 量 的 热 ， 因 此 需 有 良好 的 通风 和 冷却 装置 。 

(4) 磷酸 ”室温 下 磷酸 对 金属 氧化 物 的 溶解 能 力 较 弱 ， 因 此 需 加 热 操 作 。 浸 蚀 后 工件 
表面 残存 的 浸 蚀 液 能 转变 成 磷酸 盐 保 护 膜 ， 适 用 于 焊接 件 和 组 合 件 涂 漆 前 的 浸 蚀 。 磷 酸 与 硫 
酸 、 硝 酸 或 铬 妍 组 成 的 混合 液 ， 常 用 于 钢铁 件 、 铝 件 的 光亮 浸 蚀 。 

(5) 铬 本 铬 醋 溶 于 水 生成 铬 酸 和 重 铬 酸 ， 它 有 很 强 的 氧化 和 钝 化 能 力 ， 但 对 金属 氧 
化 物 的 溶解 能 力 较 弱 。 铬 醛 常用 于 温 刨 后 消除 残 深 和 钝 化 处 理 。 

(6) 氧气 酸 氧气 酸 能 溶解 硅化 物 和 铝 、 馈 的 氧化 物 ， 常 用 于 铸件 和 不 锈 钢 件 的 浸 蚀 。 
质量 分 数 为 10% 左 右 的 氧 氢 酸 对 镁 和 镁 合金 腐蚀 比较 缓和， 因此 也 常用 来 浸 蚀 镁 及 镁 合金 
制品 。 

2. 缓 蚀 剂 

为 了 减少 化 学 浸 蚀 过 程 中 基体 金属 材料 的 溶解 ， 确 保 金属 材料 的 几何 尺寸 并 减轻 渗 氧 ， 
防止 氢 脆 ， 可 以 在 浸 蚀 液 中 添加 缓 蚀 剂 。 缓 蚀 剂 能 选择 性 地 吸附 在 裸露 的 基体 金属 材料 表面 
上 ， 而 不 被 金属 的 氧化 物 所 吸附 。 因 此 ， 在 不 影响 氧化 物 的 正常 溶解 的 情况 下 ， 提 高 了 金属 
材料 表面 的 析 氧 超 电势 ， 从 而 减缓 了 酸 对 金属 材料 的 腐蚀 作用 ， 避 免 氧 脆 现 象 的 发 生 。 对 钢 
铁 材料 ， 特 别 是 对 氧 敏感 的 高 强度 钢 进行 浸 蚀 时 ， 浸 蚀 液 中 常 加 入 一 定量 的 缓 蚀 剂 。 常 用 的 
缓 蚀 剂 有 : 二 邻 甲 茉 硫 脲 〈 若 丁 ) 、 六 次 甲 基 四 胺 〈 乌 洛 托 品 ) 、 硫 脲 、 尿 素 、 磺 化 动物 和 蛋 
白 、 皂 莱 浸 出 液 等 。 在 硫酸 浸 蚀 液 中 ， 常 用 知 丁 和 硫 脲 作为 缓 蚀 剂 ; 在 盐酸 浸 蚀 液 中 ， 常 用 
乌 洛 托 品 作为 缓 蚀 剂 。 绥 蚀 剂 的 效果 随 温度 升 高 而 下 降 ， 因 此 不 宜 在 加 热 下 操作 。 缓 蚀 剂 常 
牢固 地 吸附 在 金属 表面 上 ， 不易 清洗 干净 ， 可 能 影响 随后 沉积 的 镀层 与 基体 材料 的 结合 力 ， 
以 及 抑制 氧化 、 磷 化 等 反应 ， 因 此 温 蚀 后 必须 认真 将 缓 刨 剂 清洗 干净 。 

3. 化 学 浸 蚀 液 组 分 及 工艺 条 件 

(1) 钢铁 材料 的 化 学 浸 蚀 ”钢铁 材料 表面 上 的 锈蚀 产物 一 般 为 Fe;0; 和 少量 的 Fe0。 而 
经 热处理 的 钢铁 件 ， 其 表面 上 的 氧化 皮 则 由 Fe,0;3、Fe304 和 少量 的 Fe0 组 成 。 除 去 这 些 锈 
刨 产 物 主要 用 硫酸 、 盐 酸 或 二 者 的 混合 液 。 虽然 可 以 用 单一 的 酸 来 进行 浸 蚀 ,但 实践 证 明 ， 
如 用 硫酸 -盐酸 (有 时 也 加 入 硝酸 ) 的 混合 液 可 使 浸 蚀 获得 更 好 的 效果 。 

在 钢铁 件 的 酸 洗 时 ， 除 了 氧化 物 的 溶解 外 ， 钢 铁 本 身 还 会 与 酸 作 用 ， 故 有 铁 的 溶解 和 氧 
的 析出 。 这 一 过 程 会 造成 金属 的 过 腐蚀 和 和 氧 脆 现 象 的 发 生 。 为 了 防止 工件 的 过 腐蚀 和 和 氧 脆 现 
象 ， 确 保 金 属 材料 的 几何 尺寸 ， 往 往 向 酸 液 中 加 入 缓 蚀 剂 。 缓 蚀 剂 在 纯洁 的 钢铁 表面 吸附 成 
膜 ， 可 隔离 酸 液 与 金属 材料 的 接触 ， 防 止 工件 的 过 腐蚀 和 和 氢 脆 的 发 生 。 组 蚀 剂 不 在 氧化 皮 上 
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吸附 ， 故 不 会 妨碍 除 锈 过 程 。 

对 于 硫酸 ， 在 一 定 的 范围 内 提高 其 含量 ， 浸 蚀 速度 加 快 ， 但 当 质 量 分 数 超过 25% 时 浸 
乌 速 度 开 始 降低 ， 甚 至 不 洲 解 氧化 物 ， 因 此 最 适宜 的 质量 分 数 为 20% ~25%。 在 盐酸 溶液 
中 ， 提 高 其 含量 浸 蚀 速度 会 加 快 ， 但 酸 的 质量 分 数 超过 20% 时 ， 基 体 的 溶解 速度 比 氧化 物 
的 溶解 速度 增加 的 要 快 一 些 ， 因 此 不 宜 采 用 浓 盐 酸 进行 浸 伺 。 

温度 对 浸 蚀 也 有 很 大 影响 。 为 防止 过 腐蚀 和 产生 酸 雾 污染 环境 ， 盐 酸 浸 蚀 一般 在 室温 下 
进行 。 需 要 进行 强 腐蚀 时 可 用 热 硫 酸 ， 其 温度 不 宜 超过 60%C 。 

钢铁 件 的 化 学 浸 蚀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 3-13。 

表 3-13 钢铁 件 的 化 学 温 蚀 液 组 分 及 工艺 条 件 



















































































强 浸 蚀 一 般 浸 蚀 
组 分 及 工艺 条 件 | 表面 有 | 下 | 一般 | 合金 钢 。 光亮 温 他 | 弱 温 他 
黑 和 人 | 瑞 em 本 a 
黑 皮 | 氧化 皮 | 开 钢 | 强度 钢 顶尖 | 漫 他 
硫酸 (op=1.84g/em3 ) 人 
DR Cp el Bom 200~250 |200mL/L | 50~ 100 (质量 230 600~800| 50~ 150 
A 分 数 ) 
士 上 而 会 ( jp 二 3 
于 要 加 = 作品 ) 480mL/L | 100~150 | 150~200 270 450 5~15 
/(g/L) 
硝酸 (p=1.41g/em )/ 50 |400~600 
(g/L) 
25% 
氧气 酸 ( 质量 分 数 为 (质量 
量 
40%)/ (g/L) 2 , 
六 次 甲 基 四 胺 ji 
/(g/L) 
若 丁 /(gAL) 0.3~0.5 
硫 脲 / (g/L) 2~3 
磺 化 煤 焦 油 / (g/L) 10mL/L | 10mL/L 
温度 /CC 40~60 室温 30~40 | 30~40 室温 50~60 | 30~50 <50 室温 
时 间 /min 10 5~20 1 3~10s 





























Qa 铸件 浸 蚀 前 需 进 行 喷 砂 处 理 。 

(2) 铜 及 铜 合金 的 化 学 漫 包 。 铜 及 铜 合金 的 化 学 浸 创 通常 使 用 硝酸 、 硫 酸 和 盐酸 的 混 
合 酸 。 当 材料 表面 的 氧化 皮 较 厚 时 ， 需 要 先 在 质量 分 数 为 10%~20% 的 硫酸 中 于 60C 下 进行 
政 松 氧化 皮 处 理 ， 然 后 再 进行 漫 蚀 。 铜 合金 的 各 组 分 在 不 同 酸 溶液 中 的 溶解 度 不 同 ， 要 根据 
合金 成 分 正确 选择 各 种 酸 的 比例 。 硝 酸 对 铜 的 溶解 速度 较 大 ， 而 盐酸 对 锌 、 锡 等 的 溶解 速度 
较 大 。 例如， 对 于 黄 铜 材料 ， 当 硫酸 和 盐酸 的 合 量 一 定时 ， 其 中 铜 的 溶解 速度 与 硝酸 的 含量 
成 正比 ， 而 锌 的 溶解 速度 基本 保持 不 变 ; 而 当 硝酸 和 硫酸 的 含量 一 定时 ， 锌 的 溶解 速度 随 盐 
酸 含量 的 增加 而 增 大 ， 铜 的 溶解 速度 随 盐 酸 含量 的 增加 略 有 下 降 。 铜 和 锌 也 可 以 深 于 硫酸 ， 
但 是 其 溶解 速度 比 在 硝酸 或 盐酸 中 都 要 小 一 些 。 硫 酸 的 加 入 是 为 了 延长 浸 蚀 液 的 使 用 寿命 。 
当当 人 蚀 黄 铜 时 ， 所 用 混合 酸 中 各 种 酸 的 含量 应 能 使 铜 和 锌 的 溶解 速度 比 符合 它们 在 合金 中 的 
含量 比 。 当 浸 蚀 液 中 盐酸 的 含量 过 低 时 ， 浸 蚀 后 黄 铜 表面 呈 淡 黄色 ， 当 盐酸 含量 过 高 时 ， 浸 
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蚀 后 黄 铜 表面 会 出 现 棕色 斑点 。 当 浸 蚀 液 中 硝酸 含量 过 高 时 ， 黄 铜 浸 蚀 后 表面 发 灰 ， 硝 酸 含 
量 过 低 时 ， 则 浸 蚀 后 表面 发 红 。 铜 及 铀 合金 的 化 学 漫 蚀 液 组 分 及 工艺 条 件 列 于 表 3-14。 


































































































表 3-14 铜 及 铜 合金 的 化 学 浸 蚀 液 组 分 及 工艺 条 件 
强 浸 蚀 一 般 浸 蚀 光亮 浸 蚀 
一 般 包 i 
组 分 及 工 后 及 铜 合金 |_ 山 条 能 
II | 由 加 人 及 | 铜 \ 乌 | 铜 . 负 混 
二 未 黄 铜 俄 青铜 及 磷 人 铜 合 金 ， 铜 铸件 及 铜 | | 蚀 
全 | 钢材 黄 铜 | 青铜 | 。 锡 锦 
青铜 铸件 -于 合金 
工艺 1 工艺 2 同 二 合金 
关 西 会 (六 一 
ep 600~ 650~ 150~ 1( 体 |700~ | 0 5%~10% 
83g/cm ) | 800 850 250 积 份 )| 800 | 一 (体积 分 数 ) 
/(g/L) 
盐酸 (p= 0.02 
100~ 
1.19g/cm?) | 4~6 et (体积 | 2~3 
/(g/L) 份 ) 
pn 120~ |700~ |250~ | ,| 30~ 750 | 开 体 100~ 5%~15% 
“4lg/em ) | 170 | 900 | 350 50 积 份 )| 150 (体积 分 数 ) 
/(g/L) 
50% ~60% 
i (体积 分 数 ) 
100 
铬 五/ (g/L) 0 
25% ~40% 
此 而 会 L 
eg (体积 分 数 ) 
氧化 钠 10~15| 4-6 | 20 20 
/(g/L) 
氧气 酸 ( 质量 
分 数 为 40%) 100 1000 
/(g/L) 
重 铬 酸 钾 a 
/(g/L) 
温度 /SC 室温 | 室温 | 室温 | 室温 ,40~50|40~60| 室温 | 室温 | 室温 | <45 | 室温 20~60 室温 
(3) 铝 及 铝 合 金 的 化 学 浸 蚀 ” 铝 是 两 性 金属 ， 其 氧化 物 既 可 溶 于 酸 也 可 洲 于 碱 ， 也 就 





是 说 铝 可 以 用 酸 浸 蚀 也 可 用 碱 浸 蚀 。 由 于 用 碱 浸 蚀 时 ， 浸 蚀 速度 比较 快 ， 而 且 在 碱 浸 蚀 液 中 


可 以 同时 完成 除去 

















| 污 和 除 锈 两 道 工序 ， 当 材料 表面 } 














| 污 较 少 时 不 必 预 完 脱脂 ， 所 以 铝 及 钻 





合金 的 浸 蚀 常用 碱 溶液 。 采 用 碱 溶液 浸 刨 时， 操作 温度 较 高 ， 浸 蚀 时 间 较 长 。 如 果 铅 合金 中 
含有 铜 、 旬 、 锰 、 硅 等 合金 元 素 ， 经 过 碱 浸 蚀 后 ， 表 面 会 生成 暗色 膜 ， 必 须 进行 出 光 处 理 。 





对 于 含 铜 的 铝 合 金 ， 








可 用 1 :1 (体积 比 ) 的 硝酸 水 溶液 浸 蚀 出 光 ; 对 于 含 钊 、 锰 、 硅 等 的 
铝 合金 ， 可 用 HNO; 与 HF (体积 比 ) 为 3 : 1 的 混合 酸 浸 蚀 出 光 。 若 采用 酸 浸 蚀 液 淄 刨 ， 材 


料 必须 经 过 比较 彻底 的 脱脂 ， 才 能 保证 镀层 的 质量 。 用 酸性 温 蚀 液 浸 蚀 时， 基体 材料 的 损失 


很 小 ， 


浸 蚀 液 组 分 及 工艺 条 件 。 








合金 的 化 学 


容易 控制 操作 ， 漫 刨 后 的 材料 表面 呈 半 光亮 状态 。 表 3-15 给 出 了 铝 及 铝 合 
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表 3-15 铝 及 铝 合金 的 化 学 漫 蚀 液 组 分 及 工艺 条 件 



























































酸 浸 蚀 碱 浸 蚀 弱 浸 蚀 
一 般 浸 蚀 光亮 浸 蚀 
- 各 种 外 
组 分 及 工艺 条 件 | | 精度 要 | ,| 六 多 数 | 各 种 | 合金 阳 | 酸 淄 | 碱 温 
一 般 名 及 有 氧化 度 | 求 高 的 | 大 多 数 铝 | 铝 合金 | 铅 合 金 | 极 氧化 | 蚀 后 | 包 后 
铝 合金 的 银 铝 馈 合 金 及 合金 碱 蚀 后 前 温 蚀 
光亮 浸 蚀 
再会 一 3 
硫酸 (p=1. 84g/em ) 100 190 500 
/(g/L) 
再会 3 
硝酸 (p=1.40g/em ) |200-270 500~750 | 500 
/(g/L) 
3%~ 
0 1; 0 5s%( 质 
Se 量 分 数 ) 
铬 酬 /( g/L) 35 65 
氛 化 氧 贸 /(g/L) 50~ 120 
3%~ 
氧 氧 化 钠 / (g/L) 60~80 | 40~50 5%( 质 
量 分 数 ) 
氢化 钠 /(g/L) 40~60 
温度 /SC 室温 70~80 | 60~70 室温 室温 60~70 | 40~60 室温 室温 
时 间 /min 3~5 3~5 | 0.5~2 | 0.5~1 | 5~15s | 15~30 | 30~120 | 0.5~1 | 30~60 
































(4) 其 他 金属 的 化 学 漫 蚀 。 因 材料 的 不 同 ， 其 温 蚀 有 不 同 的 化 学 漫 蚀 液 组 分 和 工艺 条 
件 。 常 见 的 镁 、 锌 、 锅 、 镍 、 锡 等 的 化 学 浸 蚀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 3-16。 


表 3-16 镁 、 锌 、 锅 、 镍 、 锡 等 的 化 学 浸 蚀 工艺 条 件 





























组 分 及 工艺 条 件 镁 及 镁 合金 锌 、 锅 镍 及 镍 合金 锡 及 锡 合 金 
氧 氧 化 钠 /( g/L) 350~400 
硫酸 铁 /( g/L) 170~ 200 
硫酸 / (g/L) 50~100 90~120 
盐酸 /( g/L) 150~300 
温度 /%C 室温 室温 80~90 室温 
时 间 /min 8~15 0.5~1 1~3 1~3 














3.4.2 电化 学 浸 蚀 


将 欲 处 理 的 金属 工件 置 于 温 蚀 液 中 ， 以 金属 工件 作为 阴极 或 阳极 通 以 直流 电 ， 利 用 电 
解 作用 除去 工件 表面 的 氧化 皮 和 其 他 腐蚀 产物 的 过 程 叫 作 电 化 学 漫 蚀 。 电 化 学 浸 蚀 的 优点 是 
浸 蚀 速度 快 ， 浸 蚀 液 中 酸 的 消耗 小 ， 使 用 寿命 长 ， 操 作 温 度 低 ; 缺点 是 设备 的 投资 比较 大 ， 
耗 电 ， 对 于 形状 复杂 的 工件 ， 浸 蚀 效 果 差 。 

电化 学 浸 蚀 主要 用 于 钢铁 材料 ， 有 色 金 属 很 少 使 用 。 采 用 电化 学 浸 蚀 与 否 主要 取决 于 基 
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体 金属 材料 表面 的 锈蚀 产物 的 状况 。 对 于 具有 厚 而 平整 且 致 密 的 氧化 皮 的 基体 金属 材料 ， 直 
接 进 行 电化 学 浸 蚀 是 不 适宜 的 ， 最 好 先 经 过 硫酸 溶液 进行 化 学 浸 蚀 ， 使 氧化 皮 玻 松 之 后 再 进 
行 电化 学 浸 蚀 。 当 基体 金属 表面 的 氧化 皮 玻 松 多 孔 时 ， 就 可 以 直接 进行 电化 学 浸 蚀 。 

电化 学 浸 蚀 可 分 为 电化 学 强 误 蚀 和 电化 学 弱 浸 蚀 ， 也 可 分 为 阳极 浸 蚀 和 阴极 浸 蚀 。 电 化 
学 温 蚀 中， 阳极 浸 饪 和 阴极 浸 刨 各 有 特点 。 阳 极 浸 蚀 是 由 于 化 学 溶解 、 电 化 学 溶解 和 电极 反 
应 析出 的 氧气 泡 的 机 械 剥 离 作用 造成 的 ;阴极 浸 蚀 是 由 于 化 学 溶解 和 阴极 析出 氢气 的 机 械 剥 
离 作 用 造成 的 。 可 根据 工件 的 性 质 及 表面 状况 来 选择 电化 学 浸 包 方法。 

阴极 漫 蚀 是 借助 于 电极 上 剧烈 析出 的 氧气 泡 对 氧化 皮 的 机 械 剥 离 作用 ， 以 及 原子 态 的 氢 
将 氧化 物 中 的 金属 离子 还 原 为 金属 的 还 原作 用 ， 除 去 工件 表面 的 氧化 皮 ， 不 存在 电化 学 溶 
解 。 阴 极 漫 蚀 的 优点 是 速度 快 ， 不 会 发 生 基体 金属 材料 的 溶解 ， 不 改变 工件 尺寸 。 但 可 能 会 
发 生 渗 氧 现象 而 使 基体 金属 出 现 氧 脆 ， 同 时 溶液 中 的 一 些 金 属 杂 质 ， 污 物 会 沉积 在 工件 表面 
上 ， 影 响 以 后 电镀 镀层 与 基体 金属 材料 之 间 的 结合 力 。 对 于 弹簧 等 高 强度 钢 及 对 氢 脆 较 敏 感 
的 合金 钢 ， 不 宜 采 用 阴极 浸 蚀 。 

阳极 浸 蚀 是 借助 于 金属 的 电化 学 和 化 学 溶解 ， 以 及 金属 上 析出 的 氧气 泡 的 机 械 和 剥离 
作用 ， 除 去 工件 表面 的 氧化 上 度 。 阳 极 浸 蚀 不 会 引起 氢 脆 现象 ， 但 浸 蚀 速度 慢 ， 有 可 能 发 
生 基 体 金 属 材料 的 过 腐蚀 。 因 此 ， 对 于 形状 复杂 或 尺寸 精度 要 求 高 的 工件 ， 不 宜 采用 阳 
极 浸 蚀 。 

为 了 克服 阳极 误 蚀 和 阴极 浸 蚀 的 不 足 之 处 ， 常 采用 阴极 -阳极 联合 电化 学 浸 蚀 法 ， 即 先 
阴极 浸 蚀 较 长 时 间 后 再 转 人 短 时 间 的 阳极 漫 蚀 。 阴 极 浸 蚀 不 仅 效率 高 ， 而 且 不 会 出 现 影响 工 
件 太 才 精 度 的 现象 。 而 转 为 阳极 浸 蚀 后 ， 一 方面 可 以 将 阴极 浸 蚀 过 程 中 沉积 的 杂质 从 表面 上 
溶解 除去 ; 另 一 方面 也 可 以 消除 阴极 过 程 中 产生 的 活 氢 现象， 减轻 氨 脆 ; 再 者 ， 阳 极 浸 蚀 时 
间 较 短 ， 可 避免 过 腐蚀 的 危害 ， 达 到 最 佳 处 理 效 果 。 目 前 ， 一 般 采 用 阳极 浸 蚀 或 阴极 -阳极 
联合 漫 蚀 。 钢 铁 件 的 电化 学 浸 刨 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 3-17。 

表 3-17 钢铁 件 的 电化 学 漫 蚀 液 组 分 及 工艺 条 件 













































































































































































组 分 及 工艺 条 件 0 I 交流 浸 蚀 
于 项 [区 2 [ 艺 3 下 邯 4 区 
硫酸 / (g/L) 200~250 150~250 100~150 30~50 120~150 
盐酸 /( g/L) 10~20 25~35 
氯 化 钠 /( g/L) 30~50 50~60 20~30 
握 化 亚 铁 / (g/L) 150~200 
二 甲 茶 硫 脲 / (g/L) 3~5 
醋 /( g/L) 3~5 
温度 /C 20~60 20~30 20~60 40~50 60~70 30~50 
电流 密度 /( A/dm? ) 5~10 2~6 5~10 3~10 7~10 3~10 
时 间 /min 10~20 10~20 10~20 10~15 10~15 4~8 
电极 材料 阴极 为 铁 或 铬 阳极 用 铅 或 铅 锁 合 金 Ka 
注 : 工艺 1 适用 于 带 有 大 量 氧化 皮 的 工件 ， 工 艺 3 适用 于 带 有 较 薄 氧化 膜 的 工件 ， 工 艺 5 适用 于 形状 较 复杂 的 工件 。 
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3.5 抛光 


3.5.1 化 学 抛光 


化 学 抛光 是 在 特定 的 溶液 中 依靠 化 学 淄 蚀 作用 对 工件 表面 进行 浸 刨 整 平 的 过 程 。 化 学 招 
光 设 备 简单 ， 可 以 处 理 形状 比较 复杂 的 工件 ， 生 产 率 高 。 化 学 抛光 可 作为 电镀 预 处 理工 序 ， 
也 可 以 在 抛光 后 辅 以 必要 的 防护 措施 直接 使 用 。 化 学 抛光 的 缺点 是 溶液 的 使 用 寿命 短 ， 
溶液 浓度 的 调整 和 再 生 比 较 困 难 。 通 常 化 学 抛光 时 会 析出 一 些 有 害 气 体 ， 抛 光 质 量 比 电 
化 学 抛光 差 。 化 学 抛光 广泛 应 用 于 不 锈 钢 、 铜 及 铝 合金 等 。 化 学 抛光 对 钢铁 件 ， 尤其 是 
低 碳 钢 件 有 和 较 好 的 抛光 效果 。 因 此 ， 对 一 些 机 械 抛光 较为 困难 的 钢铁 件 ， 可 以 采用 化 学 
抛光 。 

化 学 抛光 时 ， 游 解 速度 随 着 抛光 液 温 度 的 提高 而 显著 地 增加 。 此 外 ， 强 氧化 性 酸 
(例如 硝酸 、 硫 酸 等 ) 在 高 温 时 氧化 作用 变 得 很 显著 。 在 化 学 抛光 时 ， 由 于 这 些 酸 的 溶解 
作用 和 氧化 作用 会 同时 发 生 ， 故 多 数 情况 下 都 是 把 抛光 液 加 热 到 较 高 温度 来 进行 化 学 
抛光 。 

需要 提高 温度 来 进行 化 学 抛光 的 金属 材料 有 钢铁 、 镍 、 铅 等 。 若 温度 低 于 某 一 定 值 ， 
就 会 出 现 无 光滑 的 腐蚀 表面 ， 故 存在 着 一 个 形成 光泽 面 的 临界 温度 ， 在 临界 温度 以 上 的 
一 定 温度 范围 内 ， 抛 光 效 果 最 好 。 而 这 个 温度 范围 又 因 洲 液 组 分 而 异 。 如 果 高 于 该 温度 ， 
会 形成 点 蚀 、 局 部 污染 或 斑点 ,使 整个 抛光 效果 降低 。 此 外 ， 温 度 越 高 ， 材 料 的 溶解 损 
失 也 越 大 。 

要 得 到 好 的 抛光 效果 ， 就 需 花费 一 定 的 时 间 。 知 时 间 过 短 ， 只 能 获得 没有 光泽 的 梨 皮 状 
表面 ; 若 时 间 过 长 ， 不 仅 溶 解 损 失 增 大 ， 而 且 加 工 表面 会 出 现 污 点 或 斑点 。 因 此 ， 存 在 一 个 
最 适当 的 时 间 范 围 。 而 这 个 时 间 范 围 受 材料 、 抛 光 液 的 组 分 及 抛光 温度 等 因素 的 影响 ， 通 常 
难以 预测 ， 除 用 试验 测定 外 ， 没 有 别 的 方法 。 化 学 抛光 时 往往 同时 产生 氧气 ， 这 是 在 抛光 具 
有 和 氧 脆 敏感 性 的 材料 时 必须 注意 的 问题 。 另 外 ， 抛 光 液 温度 高 达 100~200% 时 ， 还 会 发 生 退 
火 作用 。 为 了 把 氨 脆 和 退火 作用 的 影响 减 到 最 小 ， 就 必须 在 最 适 温度 范围 内 选择 尽 可 能 短 的 
抛光 时 间 。 

为 了 保证 化 学 抛光 的 效果 ， 必 须 使 金属 表面 溶解 ， 并 在 表面 上 形成 液体 膜 或 固体 膜 。 因 
此 ,金属 的 抛光 液 必须 具有 溶解 金属 的 能 力 和 形成 保护 膜 的 能 力 。 化 学 抛光 液 的 基本 组 分 一 
般 包 括 腐蚀 剂 、 氧 化 剂 、 添 加 剂 和 水 。 腐 蚀 剂 是 主要 成 分 ， 如 果 工 件 在 溶液 中 不 溶解 ， 抛 光 
便 不 能 进行 。 氧 化 剂 和 添加 剂 可 以 抑制 腐蚀 过 程 ， 使 反应 朝 有 利于 抛光 的 方向 进行 。 水 对 溶 
液 浓度 起 调节 作用 ， 便 于 反应 产物 的 扩散 。 

用 于 金属 溶解 的 成 分 一 般 是 酸 ， 其 中 用 得 较 多 的 是 HSO, 、HN0O: 、HCL、H3PO, 、HF 
等 强酸 ， 而 对 于 馈 等 两 性 金属 ， 也 可 用 Na0H。 在 这 些 酸 中 ， 由 于 高 浓度 的 磷酸 及 硫酸 都 有 
较 高 的 黏度 ， 可 形成 液体 膜 扩 散 层 ， 故 这 种 成 分 具有 两 种 功能 。 这 也 是 在 化 学 抛光 液 的 组 分 
中 ， 主 要 采用 硫酸 和 磷酸 的 原因 。 为 了 提高 黏度 ， 使 扩散 层 容 易 形 成 ， 也 可 加 入 明胶 或 甘油 
等 能 提高 黏度 的 添加 剂 。 为 了 促进 固体 膜 的 形成 ， 则 需 加 入 以 硝酸 或 铬 酸 为 主 的 强 氧 化 剂 。 

几 种 常用 金属 材料 的 化 学 抛光 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 3-18。 
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表 3-18 几 种 常用 金属 材料 的 化 学 抛光 液 组 分 及 工艺 条 件 

































































钢铁 材料 铜 及 铜 合金 铝 及 铝 合金 
组 分 及 工艺 条 件 三 中 碳 、 较 精 密 | ，， ,| 纯 馈 . 铝 | ” 纯 铝 、 含 铀 
低 碳 钢 | 低 合金 钢 | 不 锈 钢 | 零件 “| 铀 及 黄 铜 | 镁 合金 |。 较 低 钻 合金 
RE 
硝酸 (质量 分 数 为 65%) 75 100 40 40~50 180 50 50~60 
/(mL/L) 
六 再 会 量 分 产 : 
硫酸 (质量 分 数 为 98% ) 300 227 250~280 100~ 250 
/(mL/L) 
a 
磷酸 ( 原 量 分 数 为 85%) 600 550 850 700~ 800 
/(mL/L) 
盐酸 (质量 分 数 为 37%) 攻 5 
/(mL/L) 
氧气 酸 /(mL/L) 175 
冰 醋 酸 /(mLAL) 270 100 
OP 乳化 剂 /(mLAL) 0. 05 
馈 醛 /( g/L) 180~200 
pH 值 2.1 
温度 /SC 15~30 | 120~140 | 50~80 20~40 室温 80~100 90~110 
时 间 /min 0.5~2 <10 3~20 0.2~3 1~2 2~15 1~3 























3.5.2 电化 学 抛光 


电化 学 抛光 〈 又 称 电 解 抛 光 或 电 抛光 ) 是 将 金属 工件 置 于 一 定 组 分 的 溶液 中 进行 阳极 
处 理 ， 以 获得 光亮 表面 的 过 程 。 电 解 抛光 可 以 用 于 金属 工件 镀 前 预 处 理 和 镀 后 的 精 加 工 ， 还 
可 以 独立 作为 金属 工件 表面 加 工 的 一 种 方法 。 同 机 械 抛光 相 比 ， 电 解 抛光 具有 许多 优点 ， 如 
表面 粗糙 度 值 低 ， 反 射 能 力 强 ， 操 作 简便 ， 抛 去 厚度 容易 控制 ， 能 抛光 形状 复杂 的 工件 ， 抛 
光速 度 快 等 。 对 事先 经 过 机 械 抛光 的 表面 进行 电解 抛光 时 ， 可 以 获得 镜面 光亮 的 表面 。 在 
定 条 件 下 ， 电 解 抛光 也 可 以 用 来 代替 繁重 的 机 械 抛 光 。 与 化 学 抛光 相 比 ， 电 解 抛 光 需 通电 操 
作 ， 虽 然 在 设备 和 操作 上 有 难以 避免 的 缺点 ， 但 是 由 于 电解 抛光 能 把 电压 、 电 流 等 容易 控制 
的 参数 作为 控制 抛光 的 手段 ， 因 此 抛光 效果 优 于 化 学 抛光 ， 在 抛光 条 件 的 选择 与 管理 上 也 比 
较 方 便 。 电 解 抛光 的 缺点 是 成 本 高 ， 电 解 液 使 用 寿命 得、 再 生 困 难 。 

电解 抛光 不 仅 可 用 于 提高 工件 表面 的 反光 系数 ， 还 可 用 于 工件 表面 的 精 饰 加 工 、 清 除 工 
件 表面 的 毛刺 ， 以 及 制备 金 相 磨 片 等 。 电 解 抛 光 适 用 于 下 列 金属 材料 : 结构 钢 、 工 具 钢 及 低 
合金 钢 、 钊 铬 不 锈 钢 、 铀 及 铜 合金 、 钊 及 钊 合金 、 铝 及 铅 合金 等 。 目 前 ， 电 解 抛光 也 成 为 对 
半导体 材料 进行 抛光 的 一 种 方法 。 另 外 ， 对 经 过 电解 抛光 后 的 工件 进行 电镀 ， 可 以 提高 镀层 
和 基体 金属 的 结合 力 。 因 此 ， 电 解 抛光 具有 广阔 的 应 用 前 景 。 

电 抛光 的 机 理 比 较 复杂 。 曾 经 提出 了 多 种 电解 抛光 理论 ， 其 中 犁 膜 理论 和 氧化 膜 理论 能 
较 好 地 解释 电解 抛光 过 程 。 

1) 黏膜 理论 认为 : 电 抛光 过 程 中 ,在 阳极 表面 形成 了 一 种 具有 高 电阻 率 的 黏 性 薄膜 。 
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这 种 条 膜 在 微观 凸 起 处 的 厚度 比 四 洼 处 的 厚度 小 ， 导 致 凸 处 的 电阻 也 较 小 ， 电 流 密度 较 高 ， 
溶解 较 快 ， 而 四 洼 处 的 电流 密度 较 低 ， 溶 解 速度 较 慢 。 这 样 经 过 一 段 时间 的 人 处理， 凸凹 位 置 
不 断 变换 ， 逐 渐 达 到 整个 表面 平整 光亮 的 目的 。 

2) 氧化 膜 理论 认为 : 在 电解 抛光 过 程 中 ， 当 阳极 电势 达到 一 定 值 时 ， 由 于 氧气 析出 而 
在 金属 表面 形成 一 层 氧化 膜 ， 使 阳极 表面 发 生 很 大 变化 ， 同 时 电势 向 正方 向 跃 变 ， 电 流 密度 
有 所 下 降 ， 金 属 表 面 由 活性 状态 转 为 钝 化 状态 ， 但 是 由 于 氧化 物 在 电解 液 中 是 可 以 溶解 的 ， 
所 以 这 种 钝 态 并 不 是 完全 稳定 的 。 阳 极 表 面 微 凸 起 处 电流 密度 较 高 ， 形 成 的 氧化 膜 比较 下 C 
松 , 且 和 氧气 析出 的 较 多 ， 对 溶液 的 搅动 作用 大 ， 使 该 处 的 溶液 更 容易 更 新 ， 阳 极 溶解 产物 较 
易 向 溶液 深 处 扩散 ， 这 些 因 素 都 促使 微 凸 处 比 微 上 四 处 的 氧化 膜 涂 解 快 ， 结 果 使 阳极 表面 的 微 
四 处 处 在 相对 稳定 的 钝 态 ， 而 微 凸 处 则 处 在 不 稳定 的 钝 态 ， 当 微 凸 处 的 氧化 膜 完全 溶解 或 接 
近 完 全 溶解 时 ， 该 处 的 电流 密度 又 重新 增加 ， 氧 化 膜 又 重新 生成 。 在 电解 抛光 过 程 中 ， 氧 化 
膜 的 形成 和 游 解 反复 地 进行 着 ， 而 且 微 凸 处 比 微 止 处 进行 的 速度 快 ， 结 果 微 凸 处 的 金属 就 优 
先 被 溶解 ， 金 属 表面 的 微 凸 起 部 分 就 逐渐 地 被 整 平 ， 并 使 表面 光亮 。 

为 进行 电解 抛光 ， 必 须 使 金属 表面 生成 液体 膜 或 固体 膜 ， 并 通过 此 膜 按 稳 态 扩散 的 方式 
产生 金属 溶解 。 为 此 ， 电 解 液 必 须 同 时 具有 溶解 金属 和 形成 保护 膜 的 功能 ， 这 与 化 学 抛光 时 
对 化 学 抛光 液 的 要 求 完全 相同 。 然 而 ， 在 电解 抛光 中 ， 这 些 作用 通常 不 是 完全 依靠 电解 液 成 
分 ,而 是 依靠 电极 反应 造成 的 阳极 溶解 或 阳极 氧化 的 效果 。 因 此 ， 电 解 抛光 液 的 成 分 不 同 于 
化 学 抛光 液 。 此 外 ， 电 解 抛 光 液 还 要 求 有 特别 高 的 导电 性 和 均匀 的 电流 分 布 。 电 流 密度 分 布 
的 均匀 性 ， 是 使 整个 表面 能 同样 地 进行 抛 兴 的 关键 。 

为 了 能 形成 液体 膜 ， 电 解 液 不 仅 要 求 有 高 的 黏度 ， 而 且 还 必须 对 阳极 生成 物 有 足够 的 深 
解 能 力 ， 以 便 容 易 形 成 可 溶性 金属 盐 的 扩散 层 。 因 此 ， 把 那些 能 和 金属 形成 可 溶性 配合 物 的 
盐 的 配 位 剂 作 为 辅助 成 分 加 进 电解 抛光 液 中 来 提高 抛光 效果 是 必要 的 。 可 作为 配 位 剂 的 有 
CN - 、F 玉 等 无 机 阴离子 ， 以 及 酷 酸 、 草 酸 、 柠 檬 酸 等 有 机 阴离子 。 虽 然 固 体 膜 的 生成 主要 有 
赖 于 电极 反应 的 电化 学 作用 ， 但 在 某 些 情况 下 ， 由 电解 液 的 某 些 成 分 引起 的 纯 氧 化 作用 也 能 
有 助 于 固体 膜 的 生长 。 

电解 液 的 温度 越 高 ， 其 茜 度 越 低 ， 使 黏膜 层 中 的 扩散 加 剧 ， 如 果 扩 散 速 度 大 于 溶解 速 
度 ， 就 不 能 进行 抛光 了 。 为 了 能 进行 抛光 ， 就 需要 增加 电解 电流 密度 ， 其 结果 是 引起 氧气 的 
大 量 产生 而 出 现 不 均匀 的 抛光 状态 。 另 外 ,温度 上 升 ， 可 促进 金属 材料 与 电解 液 的 化 学 反 
应 ， 并 促进 液体 膜 的 生长 。 

这 样 一 来 ， 尽 管 抛光 液 温度 与 抛光 效果 的 关系 很 复杂 ， 但 归根 结 底 ， 对 于 易 钝 化 的 金属 
材料 ， 需 要 采用 60%C 以 上 的 电解 液 温度 。 

电解 抛光 时 间 的 长 短 ， 与 工件 表面 上 阳极 生成 物 的 积累 以 及 形成 一 定 厚度 的 液体 膜 所 需 
时 间 有 关 。 如 果 在 出 现 抛光 效果 后 再 延长 抛光 时 间 ， 反 而 会 出 现 不 希望 出 现 的 现象 。 

在 一 般 电 解 处 理 时 ， 电 流 有 易于 在 电极 周围 集中 的 倾向 ， 这 样 在 处 理 大 型 平板 状 材料 
时 ， 周 围 部 分 要 比 中 部 易于 光泽 化 。 为 了 抑制 这 种 电流 分 布 的 不 均匀 性 ， 就 需 把 对 电极 面积 
做 得 比较 大 ， 并 且 还 要 加 大 电极 间 的 距离 ， 而 电极 间距 离 增 大 了 ， 又 使 电能 消耗 的 问题 变 得 
比较 突出 。 因 此 ， 随 着 电解 液 电阻 率 、 电 解 液 温度 、 电 流 密 度 的 不 同 ， 电 极 间 距离 需 在 10 ~ 
60cm 之 间 变 化 。 

不 同 金属 材料 的 电化 学 抛光 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 3-19。 
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表 3-19 不 同 金属 材料 的 电化 学 抛光 液 组 分 及 工艺 条 件 
钢材 材料 铜 及 铜 合金 铝 及 铝 合金 
纯 铜 \ 铅 
强 分 居 工 区 生 伯 | 在 碳 钢 人 | 不 角钢 | 纯 岗 ,青山 | 人 人 
铜 合金 
磷酸 (质量 分 数 ,% ) 60~80 66~70 560mL/L 72 74 86~88 40~45 
硫酸 (质量 分 数 ,% ) 15~20 400mL/L 6 40~45 
铬 本 (质量 分 数 ,% ) 5~6 12~14 50~60g/L 12~14 3~5 
甘油 (质量 分 数 ,%) 7~8g/L 
水 (质量 分 数 ,% ) 4~15 16~22 40mL/L 28 20 11 
密度 /( g/cm’) 1.70~1.74 | 1.70~1.74 | 1.76~1.82 | 1.55~1.60 1. 60 1.72~1.74 
阳极 电流 密度 /(A/dm?)| 20~60 20~30 20~50 6~8 30~50 7~12 8~12 
电压 /V 10~20 1.7~2 
温度 /SC 60~90 75~80 55~65 室温 20~40 75~80 80~90 
时 间 /min 1~5 10~15 4~5 15~30 1~3 3~5 5~8 
阴极 材料 锁 销 销 销 销 J 
不 锈 钢 
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4.1 电镀 和 锌 


4. 1.1 概述 


锐 是 一 种 银白 而 略 显 蓝 色 的 金属 ， 在 地 过 中 含量 丰富 。 它 性 质 活泼 ， 既 能 在 酸 中 溶解 ， 
又 能 与 碱 作 用 ， 是 一 种 两 性 金属 。 锌 在 空气 中 也 能 与 氧气 、 二 氧化 碳 和 硫 等 起 作用 ， 尤 其 在 
湿热 条 件 下 ， 很 快 就 会 失去 金属 光泽 ， 在 表面 上 生成 一 层 白 色 的 腐蚀 产物 。 

锌 的 密度 为 7. 17g/em3 ， 相 对 原子 质量 为 65. 38， 熔 点 为 420%C ， 电 化 学 当量 为 1. 22 
g[(A.h) ， 标 准 电 极 电势 为 -0.76V。 人 金属 镑 较 脆 ， 只 有 加 热 到 100~ 150% 时 才 有 一 定 的 延 
展 性 ， 超 过 250% 时 易 发 脆 。 

由 于 和 镑 资源 丰富 ， 因 此 价格 低廉 。 据 粗略 统计 ， 电 镀 锌 在 电镀 总 量 中 占据 的 份额 要 达到 
60% 以 上 ， 是 所 有 金属 镀 种 中 用 量 最 大 的 金属 。 锌 的 电极 电势 比 铁 低 ， 因 此 ， 在 镀 锌 层 与 钢 
铁 基 体形 成 的 原 电池 中 ， 和 锌 镀层 为 阳极 。 当 发 生 腐 蚀 的 时 候 它 会 溶解 ， 这 样 基体 就 不 会 受到 
腐蚀 ， 所 以 锌 镀层 也 称 为 阳极 性 镀层 。 履 盖 在 钢铁 表面 的 镀 锌 层 ， 经 钝 化 后 生成 紧密 细致 的 
钝 化 膜 ， 可 有 效 地 防止 钢铁 与 外 界 的 接触 ， 使 其 免 受 腐蚀 ， 还 能 得 到 漂亮 的 外 观 。 

锌 镀层 对 人 体 有 害 ， 一 般 不 用 于 食品 工业 。 匀 镀层 经 过 特种 处 理 后 可 染 上 各 种 颜色 ,起 
装饰 作用 。 锌 的 钝 化 膜 可 分 为 彩色 钝 化 膜 和 无 色 钝 化 膜 。 无 色 钝 化 膜 的 外 观 洁 白 ， 多 用 于 要 
求 有 白色 表面 的 制品 ， 如 日 用 五 金 、 建 筑 五 金 等 。 彩 虹 色 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 比 无 色 钝 化 膜 高 5 
倍 以 上 ， 因 此 电镀 锌 多 采用 彩虹 色 钝 化 。 黑 色 钝 化 、 军 绿色 钝 化 在 工业 中 也 有 一 定 的 应 用 。 
总 之 ， 电 镀 锌 具有 成 本 低 、 耐 蚀 性 好 、 美 观 等 优点 ， 在 轻 工 、 人 仪表、 机电 、 农 机 和 国防 等 方 
面 都 有 广泛 的 应 用 。 

电镀 锌 的 镀 液 种 类 很 多 ， 据 有 关 文 献 报道 ， 曾 经 在 生产 实践 中 应 用 的 就 有 10 余 种 之 多 。 
目前 在 生产 上 常用 的 有 4 大 类 型 ， 即 氰 化 物 电 镀 锌 、 锌 酸 盐 电镀 锌 、 毛 化物 电镀 锌 和 硫酸 盐 
电镀 锌 。 由 于 主 盐 和 其 他 成 分 稍 有 不 同 ， 又 会 演化 出 许多 配方 来 , 但 只 不 过 大 同 小 异 而 已 ， 
下 面 将 对 这 4 种 镀 液 体系 进行 介绍 。 


4. 1.2 和 氰 化物 电镀 锌 


1. 工艺 特点 

自 1885 年 最 早 一 个 专利 文献 发 表 以 来 ， 氰 化 物 电镀 锌 这 一 工艺 到 如 今 已 延续 了 130 多 
年 ， 这 是 一 种 历史 最 悠久 的 电镀 锌 工艺 。 

氰 化 物 电镀 锌 具有 镀层 结晶 细致 、 光 泽 性 好 、 镀 液 分 散 能 力 和 覆盖 能 力 好 、 镀 液 抗 杂 质 
能 力 强 、 镀 液 稳定 性 好 、 人 允许 使 用 的 电流 密度 和 温度 范围 宽 等 优点 。 但 它 的 阴极 电流 效率 
低 ， 耗 能 大 ， 且 电解 液 有 剧 毒 。 电 镀 时 需要 采用 良好 的 通风 设备 和 安全 措施 。 但 氰 化 钠 是 一 
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种 很 好 的 活化 剂 ， 又 有 较 好 的 脱脂 作用 ， 即 使 镀 件 预 处 理 不 够 彻底 ， 对 镀层 与 基体 金属 的 结 
合力 也 不 会 有 太 大 的 影响 。 
近 40 多 年 来 ， 我 国 无 氰 电镀 锌 的 发 展 已 经 有 了 一 定 的 基础 ， 对 于 绝 大 多 数 镀 锌 产品 而 


言 ， 无 氨 电 镀 冬 的 质量 是 能 满足 要 求 的 ， 所 以 除 少数 特殊 用 途 外 ， 一 般 产 品 应 采用 无 氰 镀 锌 
工艺 为 宜 。 


2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

根据 镀 液 中 氰 化 钠 含量 的 多 少 ， 氰 化物 镀 液 可 以 分 为 高 氰 、 中 氰 、 低 氰 和 微 氰 4 种 类 
型 。 在 20 世纪 60 年 代 以 前 ， 世 界 各 国 的 握 化 物 电 镀 锌 几乎 都 是 采用 高 氨 镀 液 。 到 了 20 世 
纪 60 年 代 中 期 ， 随 着 人 们 环保 意识 的 增强 ,逐渐 认识 到 和 氰 化 物 的 危害 ， 才 积极 地 研究 起 低 
氰 电镀 匀 和 无 氰 电镀 锌 技术 。 考 虑 到 氰 化 物 的 危害 ， 目 前 高 氰 电镀 锌 的 镀 液 已 很 少 被 采用 ， 
微 氰 镀 液 的 应 用 也 较 少 ， 一 般 多 采用 低 氰 镀 液 和 中 和 氰 镀 液 ， 尤 以 低 氰 镀 液 的 使 用 最 为 普遍 。 
氰 化 物 电 镀 锌 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-1。 

表 4-1 和 握 化 物 电镀 锌 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 






















































































组 分 及 工艺 条 件 普通 高 氰 光亮 高 氰 光亮 中 氰 光亮 低 握 光亮 微 氰 
氧化 锌 /( g/L) 40~50 40~50 10~25 10~14 10~12 
总 氰 化 钠 /( g/L) 90~110 90~110 12~56 8~12 2~3 
氨 氧 化 钠 /( g/L) 60~70 60~70 70~100 60~80 110~120 
硫化 钠 /( g/L) 0.5~1.5 0.5~1.0 1~2 0.1~0.2 
明胶 / (g/L) 0.5~1.0 
洋 莱 莉 醛 /( g/L) 0.2~0.4 
95#A/(mL/L) 4~6 
ZB-92/( mL/L) 2~4 
氰 锌 -92/( mLAL) 4~6 
温度 /%C 10~40 10~40 10~45 10~45 10~40 
电流 密度 /( A/dm? ) 1~2 1~2.5 1~3 1~4 1~2 
”” 注 : 洋 业 痢 醛 要 磺 化 后 加 入 ; 95*A 是 上 海 永 生 助 剂 广 和 钱 桥 助 剂 三 联合 研制 的 产品 ， 高 、 中 、 低 氰 通用 ; ZB-92 是 




















武汉 材料 保护 研究 所 的 产品 ， 氰 锌 -92 是 武汉 风帆 电镀 技术 有 限 公司 的 产品 。 

3. 镀 液 的 配制 

(1) 用 氧化 锌 配制 ”这 是 一 种 较 常 用 的 镀 液 配制 方法 。 将 计算 量 的 氰 化 钠 和 和 氧 氧 化 钠 
溶解 在 占 镀 覃 容积 1/4 左右 的 温水 中 ， 不 断 搅 拌 ， 使 其 充分 溶解 。 如 是 手工 搅拌 ,操作 人 员 
必须 戴 好 橡胶 围 襄 、 橡 胶 手 套 和 防毒 面具 ， 同 时 开启 通风 装置 。 溶 解 氢 氧化 钠 是 放 热 反应 ， 
先 用 冷水 将 氧化 锌 调 成 糊 状 ， 边 搅拌 边 加 入 到 热 的 氢 氧 化 钠 溶 液 中 去 ， 直 至 氧化 锌 完全 溶 
解 。 溶 液 的 颜色 由 浅 白色 转变 为 浅 棕 黑 色 ， 此 时 的 镑 已 与 氰 化 钠 或 氢 氧 化 钠 完 全 形成 配合 
物 。 然 后 加 水 到 规定 体积 ， 搅 拌 均匀 后 ， 加 入 所 需 光 亮 剂 ， 进 行 电 解 处 理 。 电 解 时 ， 阴 极 挂 
铁 板 ， 在 1A/dm? 左右 的 低 电 流 密度 下 处 理 数 小 时 ， 直 至 镀层 合格 ， 即 可 进行 正常 电镀 。 电 
解 时 间 与 氧化 锌 的 纯度 有 关 ， 质 量 差 的 氧化 锌 电解 时 间 其 至 需要 数 天 。 因 此 ， 在 配制 大 村 
前 ， 应 取样 做 赫 尔 槽 试验 ， 确 认 质 量 没 问 题 以 后 ， 才 可 着 手 配 制 。 如 氧化 锌 不 合乎 电镀 要 
求 ， 那 么 在 镀 槽 配 好 后 需 用 锌 粉 进行 处 理 ， 处 理 后 要 进行 过 滤 。 

(2) 用 氰 化 锌 配制 ”配制 方法 基本 与 用 氧化 锌 相同 。 将 计算 量 的 氰 化 钠 和 氧 氧 化 钠 溶 
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解 在 占 镀 槽 容积 1/4 左右 的 温水 中 ， 不 断 搅 拌 ， 此 时 产生 放 热 反 应 。 在 开启 抽风 装置 和 戴 好 
防毒 面具 等 劳动 用 品 的 情况 下 ， 缓 缓 加 入 事先 用 冷水 调 成 糊 状 的 氰 化 匀 ， 继 续 搅拌 直至 溶液 
由 乳白 色 转 变 为 浅 棕 黑色 ， 这 时 锌 离子 已 与 所 化 钠 或 氢 氧 化 钠 形成 配合 物 。 然 后 加 水 到 规定 
体积 ， 搅 拌 均匀 后 ， 加 入 所 需 量 的 光亮 剂 ， 进 行 电 解 处 理 。 后 续 方法 同 用 氧化 锌 配制 。 用 和 氨 
化 锌 配制 镀 液 要 比 用 氧化 锐 来 得 方便 些 ， 因 氰 化 锌 溶解 起 来 比较 容易 。 

4. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

(1) 氧化 锌 “氧化 锌 是 提供 锌 离子 的 主 盐 。 如 上 所 述 ， 在 配制 镀 液 时 也 可 不 用 氧化 锌 
而 用 氰 化 锌 。 分 析 控制 时 也 可 用 锌 离子 含量 来 计算 。 氧 化 锌 含量 提高 ， 可 容许 电流 密度 大 
一 些 ， 电 流 效 率 高 ， 沉 积 速度 快 ; 但 氧化 锌 含量 过 高 ， 镀 层 较 粗糙 ， 镀 液 覆 盖 能 力 较 差 。 
高 氧化 匀 含 量 的 镀 液 对 电镀 形状 较 简单 的 工件 是 有 利 的 ， 能 节约 用 电 。 氧 化 锌 含量 降低 ， 
可 容许 的 电流 密度 要 低 一 些 ， 电 流 效率 较 低 ， 但 镀 液 分 散 能 力 和 履 盖 能 力 较 好 ， 镀 层 结 
晶 细 致 ， 光 亮度 好 ， 适 于 电镀 形状 较 复 杂 的 产品 。 在 能 满足 镀 件 质量 的 前 提 下 ， 氧 化 镍 
含量 应 尽 可 能 取 上 限 值 。 锌 离子 含量 高 低 还 与 游离 所 氧化 钠 和 氯 化 钠 的 含量 有 关 。 锌 离 
子 含量 高 ， 而 游离 氧 氧化 钠 和 氨 化 钠 含量 低 时 ， 镀 层 必然 粗糙 。 另 外 ， 锌 离子 含量 的 高 
低 还 与 镀 液 的 温度 有 关 ， 镀 液 温度 高 的 夏季 或 没有 冷却 设备 的 滚 镀 槽 ， 温 度 很 容易 上 升 ， 
宜 采用 相应 较 低 的 锌 离子 含量 的 镀 液 。 相 反 ， 在 冬天 镀 液 温度 低 时 或 有 降温 设备 的 滚 镀 
槽 中 ， 则 锌 离子 含量 可 选取 得 高 一 些 。 实 践 证 明 ， 根 据 镀 液 温 度 来 确定 锌 离子 含量 是 行 
之 有 效 的 镀 液 维护 方法 。 

(2) 氛 化 钠 ， 氨 化 钠 在 镀 液 中 至 少 起 三 个 作用 ， 即 配合 、 导 电 和 活化 阴极 与 阳极 的 作 
用 。 迄 化 钠 与 锌 形成 配合 物 时 ， 其 配合 离子 的 不 稳定 常数 Kg =1.3x10-7 。 人 金属 配合 物 的 
不 稳定 常数 小 ， 即 配合 物 相对 较 稳定 ， 这 种 配合 物 在 电极 上 放电 析出 要 有 更 大 的 能 量 ， 阴 极 
极 化 必须 增 大 。 因 此 ， 镀 液 中 游离 氰 化 钠 含量 高 时 ， 镀 液 的 分 散 能 力 较 好 ， 镀 层 结晶 细致 ， 
但 电流 效率 稍 低 。 

氯 化 钠 是 一 种 很 好 的 导电 盐 ， 由 于 增加 了 镀 液 的 导电 能 力 ， 在 降低 槽 电压 的 同时 也 改善 
了 镀 液 的 分 散 能 力 和 覆盖 能 力 。 

氰 化 钠 的 另 一 种 作用 是 ， 它 对 阴极 和 阳极 来 说 都 是 一 种 极 好 的 活化 剂 。 由 于 氰 化 钠 对 阴 
极 的 活化 作用 ， 即 使 预 处 理工 序 不 十 分 彻底 ， 也 不 会 影响 镀层 与 基体 的 结合 力 。 当 镀 件 刚 下 
槽 时 ， 阴 极 上 会 有 大 量 气泡 析出 ， 氢 气泡 的 溢出 ， 起 到 一 种 机 械 搅拌 作用 ， 使 附着 于 零件 上 
的 油脂 剥离 而 离开 零件 ， 所 以 起 到 了 脱脂 作用 。 另 外 ， 如 果 电镀 金属 表面 的 氧化 物 没有 除 干 
净 ， 那 么 阴极 上 新 生态 的 氧 由 于 其 强烈 的 还 原 性 可 以 把 它们 除去 。 氰 化 钠 也 是 一 种 很 好 的 阳 
极 活化 剂 ， 在 阳极 上 能 防止 锐 板 的 印 化 。 当 阳极 电流 密度 过 大 ， 游 离 氰 化 钠 又 不 足 时 ， 匀 阳 
极 就 会 出 现 钝 化 现象 。 钝 化 严重 时 ， 阳 极 上 会 有 大 量 的 氧气 泡 析出 ， 镀 液 性 能 变 差 。 提 高 氨 
化 钠 的 含量 可 消除 阳极 的 钝 化 。 氨 化 钠 兼 有 多 种 作用 ,寻找 其 替代 品 是 有 一 定 难度 的 。 

(3) 氢 氧 化 钠 ， 氢 氧化 钠 也 是 锌 的 配 位 剂 ， 与 名 形成 四 羟基 锌 配 离子 ， 其 不 稳定 常数 
KK 在 =3.6X10-6。 从 其 不 稳定 常数 可 以 看 出 ， 该 配合 离子 的 稳定 性 稍 差 些 ， 但 应 该 说 还 是 
属于 比较 稳定 的 。 当 镀 液 中 氧 氧 化 钠 含量 较 高 而 氰 化 钠 含量 相对 较 低 时 ， 氧 氢化 钠 的 配合 优 
势 就 大 于 氰 化 钠 的 配合 。 一 般 来 说 ， 在 氰 化 物 镀 液 中 以 锌 氰 化 钠 配 合 离子 占 优势 为 好 ， 这 样 
镀 液 性 能 会 更 好 些 。 
氨 氧 化 钠 是 一 种 很 好 的 导电 物质 ， 它 的 导电 作用 强 于 氰 化 钠 ， 对 改善 镀 液 的 导电 性 和 用 
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盖 能 力 很 有 好 处 。 氢 氧化 钠 也 是 锌 阳极 的 去 极 化 剂 ， 因 为 锌 是 两 性 金属 ， 在 强 碱 性 涂 液 中 会 
发 生化 学 溶解 ， 提 高 镀 液 中 氧 氧 化 钠 的 含量 可 以 有 效 防 止 锌 阳极 的 钝 化 。 因 此 ， 在 氨 化 物 镀 
液 中 ， 在 某 种 情况 下 氧 氧化 钠 和 和 氰 化 物 是 可 以 互相 替代 、 互 相 补 充 的， 这 就 是 为 什么 镀 液 组 
分 可 以 是 高 握 、 中 氰 、 低 氰 、 微 氰 乃至 无 氰 的 缘故 。 对 于 微 氰 镀 液 来 说 ， 少 量 的 氰 化 钠 还 起 
到 添加 剂 的 作用 ， 因 为 氰 化 钠 的 存在 ， 镀 液 对 杂质 的 容忍 度 就 会 提高 。 

(4) 添加 剂 ” 握 化 物 镀 液 的 添加 剂 分 无 机 添加 剂 和 有 机 添加 剂 两 大 类 。 无 机 添加 剂 主 
要 是 硫化 钠 和 多 硫化 物 ， 还 有 镍 盐 、 钴 盐 、 钥 盐 和 三 价 铬 盐 等 ， 以 及 硒 盐 和 某 些 稀土 化 合 
物 。 金 属 元 素 和 稀土 元 素 的 加 入 ， 可 以 提高 匀 镀 层 的 耐 蚀 性 ， 但 金属 元 素 必须 严格 控制 其 加 
和信 量 ， 不然 会 产生 诸如 镀层 粗糙 、 发 黑 和 难以 钝 化 等 副作用 。 有 机 添加 剂 主 要 起 光亮 作用 ， 
党 被 称 作 光 亮 剂 。 

1) 硫化 钠 。 握 化物 电镀 锌 中 最 常用 的 无 机 添加 剂 是 硫化 钠 ， 它 是 一 种 含 硫 的 化 合 物 ， 
能 与 菜 些 金属 杂质 化 合 后 产生 沉淀 ， 从 而 净化 镀 液 。 男 外 ， 硫 化 钠 还 能 起 到 一 定 的 光亮 作 
用 ,使 镀层 结晶 细致 。 因 此 ， 在 氰 化 物 镀 液 中 ,保持 一 定量 的 硫化 钠 是 有 利 的， 但 低 氰 或 微 
氰 的 镀 液 要 少 加 ， 其 至 不 加 。 

2) 有 机 添加 剂 。 有 机 添加 剂 的 种 类 很 多 ， 有 高 分 子 化 合 物 ， 如 明胶 、 肾 乙烯 醇 、 肾 乙 
烯 亚 胺 等 ， 有 芳香 醛 和 杂 环 化 合 物 ， 有 近年 来 才 开 始 使 用 的 植 酸 钠 等 。 目 前 ， 比 较 好 的 氰 化 
物 电 镀 锌 光亮 剂 多 是 组 合 型 的 ， 一 般 用 两 种 或 两 种 以 上 的 物质 来 加 成 或 缩聚 ， 并 且 是 几 组 组 
合 起 来 ， 使 之 产生 协同 作用 。 在 组 合 添 加 剂 中 ， 有 的 成 分 在 高 电流 密度 下 性 能 较 好 ， 可 防止 
镀层 烧 焦 ， 有 的 成 分 在 低 电流 密度 区 性 能 好 ， 能 使 在 非常 小 的 电流 密度 区 产生 光亮 镀层 ， 有 
的 成 分 虽然 光亮 作用 好 ， 但 在 镀 液 中 产生 张 应 力 ， 使 镀层 有 脆性 ; 有 的 成 分 虽然 光亮 作用 不 
那么 好 ， 但 它 恰 能 产生 压 应 力 ， 这 样 可 以 互相 抵消 ， 从 而 防止 镀层 发 脆 等 。 

5. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 温度 氰 化 物 电镀 锐 的 最 佳 温度 范围 是 在 常温 下 。 但 根据 目前 和 情况， 我国 多 数 电 
镀 厂 氰 化 镀 锌 槽 是 不 加 装 冷冻 降温 设备 的 ， 要 严格 控制 这 一 温度 范围 还 有 一 定 困难 ， 因 此 最 
好 使 温度 范围 适当 放宽 些 ， 可 控制 在 10~40%C 。 一般 来 说 ， 氰 化 镀 锐 光亮 剂 的 主要 问题 是 高 
温 性 能 较 差 ， 目 前 ， 已 开发 出 45%C 以 上 耐 高 温 性 能 较 好 的 氰 化 镀 锐 光亮 剂 。 在 镀 液 温度 高 
时 ， 要 想 获 得 结晶 细致 和 光亮 的 锌 镀层 ， 除 了 降低 锌 离子 的 含量 和 适当 提高 氰 化 钠 的 含量 
外 ， 主 要 得 依靠 添加 剂 。 质 量 较 好 的 添加 剂 ， 即 使 镀 液 温度 高 达 45%C 以 上 ， 也 能 获得 结晶 
细致 和 光亮 的 锋 镀 层 。 

(2) 阴极 电流 密度 ”阴极 电流 密度 与 镀 液 温度 和 主 盐 含量 是 密切 相关 的 。 镀 液 温度 
提高 ， 电 流 密度 也 要 提高 ， 反 之 则 要 降低 ; 镀 液 主 盐 含量 升 高 ， 电 流 密度 也 要 提高 。 电 
流 密度 最 好 控制 在 上 限 ， 只 要 镀层 不 烧 焦 ， 应 尽 可 能 将 电流 密度 开 的 大 些 。 镀 液 静 止 时 ， 
电流 密度 要 小 一 些 ; 电镀 过 程 有 阴极 移动 时 ， 电 流 密度 可 以 大 一 些 。 采 用 周期 换 向 电流 
时 ， 电 流 密 度 也 可 以 大 一 些 。 总 之 ,电流 密度 与 其 他 工艺 条 件 是 密切 相关 的 ， 需 视 具体 
情况 灵活 掌握 。 

(3) 阴极 移动 和 周期 换 向 ”阴极 移动 可 以 提高 电流 密度 上 限 和 改善 镀层 的 均匀 性 ， 对 
于 电镀 形状 复杂 的 工件 时 ,采用 阴极 移动 是 必要 的 。 握 化 物 电 镀 锌 常 采 用 周期 换 向 电流 ， 简 
称 PR 电流 。 采 用 PR 电流 电镀 ， 可 以 加 大 电流 密度 范围 ， 不 但 使 镀层 均匀 ， 而 且 所 获得 的 
镀层 结晶 细致 、 光 亮度 增加 。 采 用 PR 电流 电镀 ， 还 可 以 降低 氰 化 物 镀 液 中 游离 氰 化 钠 的 含 
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量 ， 减 少 其 分 解 ， 从 而 能 节约 氰 化 钠 。 采 用 PR 电流 电镀 ， 由 于 阳极 有 一 段 时 间 是 处 于 阴极 
状态 的 ， 这 段 时 间 可 使 阳极 得 到 活化 ， 这 样 也 可 使 游离 氰 化 钠 含量 相对 较 低 时 阳极 也 不 易 钝 
化 。 采 用 PR 电流 电镀 还 能 减少 光亮 剂 的 消耗 量 。 

(4) 阳极 ”和 镀 锌 阳极 最 好 采用 Zn-00 号 的 精 馏 锌 ， 其 锌 的 质量 分 数 为 99. 99% 。Zn-01 
号 电解 锌 也 能 使 用 ， 其 锌 的 质量 分 数 为 99.9%。 如 果 镀 液 中 锌 离子 含量 过 高 ， 也 可 挂 一 些 
不 溶性 阳极 ， 和 常用 的 不 洲 性 阳极 有 钢板 或 镀 镍 钢板 。 这 两 种 钢板 在 氰 化 镀 锌 镀 液 中 基本 不 会 
溶解 。 但 不 溶性 阳极 会 消耗 氨 氧 化 钠 ， 因 为 溶液 中 的 0H 在 不 溶性 阳极 上 氧化 分 解 ， 变 成 
氧气 析出 。 使 用 不 游 性 阳极 时 要 密切 注意 游离 氰 化 钠 的 含量 ， 这 时 镀 液 最 好 能 每 天 分 析 
一 次 。 

6. 杂质 的 影响 和 去 除 方法 

与 锌 酸 盐 电镀 锌 和 其 他 酸性 电镀 锌 相 比 ， 和 氰 化物 电 镀 锌 对 镀 液 中 的 杂质 不 太 敏 感 ， 这 是 
因为 握 化 钠 与 某 些 金属 杂质 也 能 形成 配合 物 ， 形 成 配合 物 后 ， 它 们 的 析出 电势 与 锌 就 比较 接 
近 ， 因 此 能 在 阴极 上 发 生 共 沉积 。 但 杂质 含量 过 高 还 是 会 产生 有 害 影 响 的 。 握 化 物 电 镀 锌 中 
常见 的 金属 杂质 主要 是 铜 、 铅 和 铬 等 。 铜 除了 由 质量 较 差 的 锌 阳极 带 来 外 ， 主 要 是 由 阳极 铜 
挂 钧 和 阳极 棒 上 掉 落 到 镀 槽 中 的 铜绿 ， 以 及 钢 挂 具 掉 和 人 镀 酸 产 生化 学 洲 解 而 进入 镀 液 的 。 铀 
的 影响 主要 是 使 低 电 流 区 镀层 发 黑 。 镀 液 中 铜 的 质量 浓度 应 低 于 0.2g/L。 铅 杂质 能 使 阴极 
电流 效率 下 降 ， 镀 层 在 铬 酸 盐 钝 化 后 会 出 现 棕 黄色 斑点 。 镀 液 中 铬 的 质量 浓度 应 低 于 
0. 06g/L。 六 价 铬 是 一 种 危害 较 大 的 杂质 ， 它 是 一 种 较 强 的 氧化 剂 ， 能 影响 镀 液 的 覆盖 能 力 
和 降低 阴极 电流 效率 。 

铜 和 铅 杂 质 可 以 通过 加 入 硫化 钠 进 行 处 理 ， 因 为 它们 能 与 硫化 钠 形 成 深度 积极 小 的 硫化 
铜 和 硫化 铅 沉淀 ; 也 可 以 通过 低 电 流 密 度 电解 处 理 来 消除 它们 的 影响 。 在 电解 处 理 时 ， 阴 极 
最 好 挂 瓦楞 铁 板 ， 电 流 密度 为 0.1~ 0. 135Axdm2 ， 处 理 时 间 要 根据 杂质 的 含量 来 决定 。 小 电 
流 电 解 处 理 是 氰 化物 镀 液 处 理 金属 杂质 的 一 种 有 效 手 段 ， 也 比较 省 时 省 力 。 六 价 铬 可 以 先 用 
保险 粉 进行 还 原 处 理 ， 使 其 形成 体积 较 大 的 氧 氧化 铬 沉淀 ， 然 后 通过 过 波 除 去 。 也 可 以 通过 
向 镀 液 加 入 碱 性 镀 锌 纯化 剂 或 CK-778 来 消除 它们 的 影响 。 在 除去 金属 杂质 时 ， 它 们 还 能 吸 
附 掉 镀 液 中 一 些 有 机 杂质 ， 如 光亮 剂 的 分 解 产物 。 

7. 镀 液 维护 和 故障 处 理 

镀 液 应 每 隔 三 天 化 验 一 次 ， 根 据 化 验 结果 ， 补 充 欠 缺 的 成 分 。 光 亮 剂 要 勤 加 、 少 加 ， 这 
样 可 以 使 镀层 外 观 较 一 致 ， 而 且 不 会 导致 镀层 发 胸 ， 并 可 减少 光亮 剂 的 消耗 。 添 加 光亮 剂 的 
镀 液 ， 最 好 每 半年 用 活性 炭 处 理 一 次 。 

要 防止 杂质 进入 镀 液 ， 最 容易 进入 镀 液 的 杂质 是 铜 ， 为 此 最 好 要 将 阳极 铜 棒 用 塑料 日 日 
起 来 。 但 塑料 田 不 要 直接 与 铜 棒 相 贴 ， 应 有 一 定 的 空隙 让 空气 流通 ， 这 样 就 不 会 影响 阳极 铜 
棒 的 散热 。 阳 极 铜 棒 保持 干净 和 导电 铜 接头 保持 接触 良好 是 非常 重要 的 ， 这 样 可 确保 电流 
畅通 。 

镀 液 中 的 氰 化 钠 和 和 毛 氧 化 钠 与 空气 中 的 二 氧化 碳 接触 会 生成 碳酸 钠 。 少 量 碳 酸 钠 的 
存在 能 提高 镀 液 的 导电 性 和 阴极 电流 效率 ， 但 含量 过 高 反而 会 使 阴极 电流 效率 降低 ， 同 
时 还 会 使 镀层 结晶 粗糙 。 除 去 多 余 碳 酸 钢 的 方法 是 冷冻 降温 ， 使 其 结晶 析出 或 用 化 学 沉 
淀 法 除去 。 

氰 化 物 电镀 锌 的 常见 故障 及 处 理 方法 见 表 4-2。 
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表 4-2 氰 化 物 电镀 锌 的 常见 故障 及 处 理 方法 


















































故障 现象 产生 原因 处 理 方法 
预 处 理 不 良 , 表 面 有 较 厚 的 氧化 膜 未 | 一， 
能 彻底 除 尽 需 加 强 预 处 理 
es 游离 氰 化 钠 过 多 ,导致 电流 效率 低 , 镀 re 
镀层 起 泡 . 脱 壳 层 应 力 增加 ,使 镀层 发 脆 可 补 加 氧化 锌 


























yy 3 
光亮 剂 加 入 过 多 | 为 阴极 进行 电解 处 理 或 活性 


| 可 加 入 氢化 钠 , 或 适当 挂 一 些 铁 板 作为 不 溶 
包 离 子 过 高 而 游离 氰 化 钠 合 量 偏 低 | 全 虽 极 深 浙 降 亿 匀 离子 合 量 

















镀层 粗糙 .发 暗 , 镀 液 分 散 能 














可 试 加 少量 硫化 钠 , 如 还 不 能 解决 问题 , 进 



































































































































力 差 重金 属 杂 质 污 染 
i 步 进行 电解 处 理 
福 液 源 度 过 高 采取 降温 措施 
铝 离 子 合 量 低 而 游离 氢化 钠 高 补 加 氧化 锐 , 并 同时 多 挂 些 饼 板 
镀层 沉积 速度 慢 ,阴极 电流 | 阳极 印 化 可 多 挂 些 锌 板 , 补 加 氛 化 钠 或 氢 氧 化 钠 
效率 低 ep 采取 冷冻 降温 使 其 结晶 析出 或 采用 化 学 法 
ee (加 入 石灰 乳 ,沉淀 后 过 滤 ) 除 去 
出 光 后 煞 层 发 黑 或 有 棕色 | 各 如 杂质 过 有 | 锌 粉 或 低 电流 密度 下 电解 处 理 ,也 可 加 入 
条 纹 De 硫化 钠 处 理 
阴极 .阳极 接 反 将 阴极 .阳极 接 好 
锌 离子 大 少 而 游离 氛 化 钠 大 多 可 补 加 氧化 鲜 
Eo 加 入 一 定量 的 保险 粉 ,使 六 价 铭 还 原 成 三 价 
镀 液 被 大 量 儿 盐 污染 铬 ,在 磊 液 中 三 价 铭 会 形成 较 大 沉淀 ,可 过 洪 
镀 件 是 钛 件 ,表面 多 和 孔 可 改 用 氧化 物 电 镀 锌 进行 电镀 








4.1.3 锌 酸 盐 电镀 锌 


1. 工艺 特点 

20 世纪 60 年 代 ， 随 着 人 们 对 环境 保护 的 重视 ， 锌 酸 盐 电 镀 锐 得 到 开发 并 取得 成 功 。 它 
以 较 高 含量 的 氧 氧 化 钠 完全 代替 握 化 钠 ， 使 镀 液 变 得 无 毒 ， 对 钢铁 件 几 乎 无 腐蚀 性 ， 因 此 推 
广 应 用 较 快 。 将 原来 的 氰 化 物 镀 液 转变 为 锌 酸 盐 镀 液 ， 不 需 更 换 设 备 。 由 于 锌 酸 盐 镀 液 加 入 
了 光亮 剂 ， 可 以 获得 结晶 细致 光亮 的 锌 镀层 ， 在 质量 上 完全 能 满足 要 求 。 但 这 种 镀 液 的 分 散 
能 力 和 和 覆盖 能 力 比 氰 化 物 镀 液 差 ， 贸 液 的 阴极 电流 效率 低 ， 贸 层 超 过 一 定 厚度 时 脆性 增加 。 

锌 酸 盐 电镀 锌 工艺 的 关键 在 于 添加 剂 ， 以 环 氧 氯 丙 烷 与 有 机 胺 缩聚 的 产物 可 以 作为 这 种 
镀 液 的 第 一 类 添加 剂 ， 加 入 这 类 添加 剂 后 能 得 到 结晶 细致 的 锌 镀层 ， 以 DE 和 DPE 添加 剂 
为 代表 ， 推 广 应 用 面 最 大 。 在 这 种 添加 剂 基础 上 ， 再 添加 第 二 类 添加 剂 就 能 获得 完全 光亮 的 
镀 锌 层 。 这 种 镀 液 的 废水 处 理 简 单 ， 目 前 ， 和 镑 酸 盐 电 镀 锌 和 和 氧化 物 电镀 锌 已 成 为 世界 上 两 大 
主要 的 无 氰 镀 锌 工艺 ， 这 两 种 工艺 在 总 量 上 已 超过 了 氰 化 物 电镀 锌 工艺 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

锌 酸 盐 电镀 锌 的 基本 镀 液 组 分 十 分 简单 ， 主 要 由 和 氧化 锌 和 和 毛 氧 化 钠 组 成 ， 再 就 是 要 加 入 
添加 剂 。 锌 酸 盐 电镀 锌 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-3。 
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表 4-3 锌 酸 盐 电 镀 锌 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 





























组 分 及 工艺 条 件 工艺 ] 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
氧化 锌 /( g/L) 8~12 8~12 8~12 8~12 
氧 氧 化 钠 /( g/L) 100~120 100~120 100~ 120 100~ 120 
DEP-IL/ ( mL/L) 4~6 
ZB-80/( mL/L) 2~4 
DE-95B/( mL/L) 4~8 
KR-7/( mL/L) 1.5 
94*/( mL/L) 6~8 
温度 /SC 10~40 10~40 10~40 10~40 
电流 密度 /( A/dm?) 0.5~4 1~2.5 1~4 1~4 




















注 : 2B-80 是 武汉 材料 保护 所 研制 的 ， 由 浙江 黄岩 荧光 化 学 厂 生产 ;DE-95B 是 广州 电器 科学 研究 所 研制 的 产品 ;94# 
是 上 海 永生 助 剂 厂 和 无 锡 市 钱 桥 助 剂 厂 研制 并 生产 的 产品 ，KR-7 是 河南 开封 电镀 化 工厂 研制 并 生产 的 产品 。 

3. 镀 液 的 配制 

由 于 氧化 锌 所 含 杂 质 往往 较 多 ， 在 配制 镀 液 前 最 好 先 配制 1L 进行 赫 尔 覃 试验 ， 以 了 解 
其 质量 状况 。 氧 氧化 钠 要 选用 白色 的 颗粒 状 或 片 状 ， 而 不 宜 采 用 块 状 的 。 

首先 将 氧 氧化 钠 用 两 倍 量 的 水 溶解 ， 加 水 后 必须 立即 进行 忽 底 搅拌 ， 防 止 其 结 于 楼 底 。 
氧 氧 化 钠 的 溶解 是 放 热 反应 ， 切 勿 使 溶液 飞溅 入 眼睛 内 。 待 毛 氧 化 钠 全 部 溶解 后 ， 将 事先 用 
冷水 调 成 糊 状 的 氧化 锌 加 入 ， 边 加 入 边 搅拌 ， 直 至 溶液 由 乳白 色 变 成 浅黄 色 ， 此 时 氧化 锐 已 
完全 溶解 成 为 锌 酸 钠 配合 物 。 然 后 加 水 至 槽 液 规 定 体积 ， 最 后 加 入 添加 剂 ， 即 可 进行 电解 处 
理 。 电 解 时 间 的 长 短 要 根据 氧化 锌 的 纯度 而 定 ， 纯 度 越 高 ， 时 间 越 短 ， 反 之 则 越 长 。 

4. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

(1) 氧化 锌 ”氧化 锌 是 提供 锌 离子 的 主 盐 ， 匀 酸 盐 镀 液 中 由 于 不 存在 配合 能 力 更 强 的 
氰 化 钠 ， 这 样 锌 与 氧 氧 根 的 配合 离子 在 阴极 上 放电 沉积 就 比较 容易 ， 也 就 是 说 阴极 极 化 较 
\， 这 样 沉积 的 镀层 会 比较 粗糙 。 为 了 弥补 这 一 不 足 ， 采 用 加 大 镀 液 中 氧 氧化 钠 和 氧化 锌 的 
质量 比 的 办 法 来 进行 弥补 ， 即 采用 降低 氧化 锌 含量 而 加 大 氧 氧化 钠 含量 的 方法 来 提高 四 凑合 
锌 配 离子 的 稳定 性 ， 同 时 也 提高 了 阴极 极 化 ， 这 样 就 可 以 使 镀层 结晶 细致。 当然 ， 如 果 添 加 
剂 的 效果 特别 好 ， 足 可 以 使 镀层 结晶 细致 ， 那 么 氧化 锌 的 含量 就 可 以 适当 提高 ， 这 样 可 以 使 
阴极 电流 效率 提高 。 

(2) 氧 氧化 钠 ， 氢 氧化 钠 是 锌 离子 的 配 位 剂 ， 又 是 阳极 去 极 化 剂 ， 还 是 一 种 导电 物质 ， 
还 兼 有 脱脂 的 作用 。 氧 氧化 钠 含 量 越 高 ， 镀 液 的 导电 性 越 好 ， 分 散 能 力 和 覆盖 能 力也 越 好 ， 
且 阳 极 不 易 钝 化 。 但 氧 氧 化 钠 含 量 过 高 ， 导 致 析出 的 气体 比较 多 ， 光 亮 剂 的 消耗 量 增加 ， 锌 
阳极 板 的 自 溶解 也 会 加 速 ， 也 就 是 说 除 电 化 学 溶解 外 还 有 化 学 溶解 ， 这 样 锌 离子 浓度 会 很 快 
上 升 , 不易 控制 。 若 采用 不 溶性 阳极 ， 馈 液 中 的 氧化 锌 会 消耗 较 快 ， 应 及 时 进行 补充 。 

(3) 添加 剂 ” 锌 酸 盐 电 镀 锌 的 质量 好 坏 关 键 取 决 于 添加 剂 。 没 有 添加 剂 ， 只 能 获得 海 
绵 状 的 镀 锌 层 ， 这 点 不 同 于 氰 化 物 电 镀 锌 。 锐 酸 盐 电镀 锌 的 初级 添加 剂 主要 是 环 氧 氧 丙 烷 与 
有 机 胺 的 缩聚 物 ， 可 以 用 的 有 机 胺 很 多 ,但 应 考虑 其 对 镀层 脆性 的 影响 。 表 4-4 列 出 了 环 氧 
氧 丙烷 与 不 同 的 有 机 胺 缩聚 而 成 的 各 种 添加 剂 。 


























































































































SS 











第 4 章 ”电镀 单 金属 57 





表 4-4 环 氧 氮 丙烷 与 不 同 的 有 机 胺 缩聚 而 成 的 各 种 添加 剂 















































































































































添加 剂 名 称 有 机 胺 名 称 或 组 分 (质量 比 ) 添加 剂 名 称 有 机 胺 名 称 或 组 分 ( 质量 比 ) 
DPE-I 二 甲 胺 基 丙 胺 Zn-2 六 次 甲 基 四 胺 
DPE-II 二 甲 胺 基 丙 胺 缩聚 后 再 季 胺 化 NJ-45 四 乙烯 五 胺 
DPE-III 二 甲 胺 基 丙 胺 : 乙 二 胺 =9 : 1~10:1 ee 四 乙烯 五 胺 : 二 甲 胶 : 乙 一 胺 28:11:1 
DE 二 甲 胺 
es ee GT-4 多 乙烯 多 胶 : 二 甲 胺 : 乙 二 胺 =8 :1:1 
EQD-II 四 乙烯 五 胺 : 乙 二 胺 =3: 1 DHE 六 次 甲 基 四 胺 : 二 甲 胺 =7 : 3 























最 为 常用 的 添加 剂 是 DPE 和 DE。DPE 是 环 氧 氯 两 烷 与 二 甲 胺 基 丙 胺 的 缩聚 物 ， 有 三 种 
型 号 。DPE-I 性 能 最 好 ， 但 合成 起 来 比较 困难 ， 不 常 采用 。DPE-I 和 DPE-II 较为 常用 。DE 
是 二 甲 胺 与 环 氧 氯 丙烷 的 缩聚 产物 。 为 了 使 镀层 既 光 亮 又 不 致 产生 脆性 ， 电 镀 工 作者 往往 把 
两 种 或 两 种 以 上 具有 不 同 碳 链 长 度 的 有 机 胺 进行 合理 配 比 ， 再 与 环 氧 氮 丙烷 缩聚 ， 这 样 获得 
的 添加 剂 效 果 会 更 好 。 

有 机 胺 与 环 氧 所 丙烷 的 缩聚 产物 是 锌 酸 盐 镀 液 的 主 添加 剂 ， 也 可 称 为 初级 光亮 剂 。 如 果 
这 种 添加 剂 的 质量 较 好 ， 也 能 获得 结晶 细致 的 半 光 亮 镀 锌 层 。 但 再 进一步 加 入 少量 的 次 级 添 
加 剂 ， 镀 层 就 会 很 光亮 。 属 于 次 级 光亮 剂 的 有 各 种 芳香 醛 类 ， 如 洋 茉 莉 醛 、 大 苘 香 醛 、 香 兰 
素 以 及 各 种 杂 环 化 合 物 。 

5. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 温度 ” 锌 酸 盐 镀 液 的 适宜 工作 温度 为 10~35% 。 若 加 入 性 能 好 的 光亮 剂 ， 在 较 高 
的 温度 下 也 可 获得 较 光 亮 的 锌 镀层 。 但 者 温度 过 高 ， 光 亮 剂 消耗 量 较 大 ， 镀 液 中 锌 离子 的 含 
量 也 容易 上 升 ， 镀 液 稳定 性 变 差 ， 分 散 能 力 和 有 覆盖 能 力 均 下 降 。 因 此 ， 电 镀 过 程 中 控制 镀 液 
温度 非常 重要 。 必 要 时 应 安装 降温 装置 。 

(2) 阴极 电流 密度 ”阴极 电流 密度 与 镀 液 的 浓度 和 温度 有 关 。 镀 液 的 浓度 和 温度 较 高 
时 ， 电 流 密度 可 高 一 些 ; 反之 则 应 小 一 些 。 对 挂 镀 而 言 ， 如 果 阴 极 是 静止 的 ， 电 流 密度 就 要 
小 一 些 ; 如 果 阴 极 有 移动 装置 ， 那 么 电流 密度 就 可 大 一 些 。 

(3) 阳极 “和 锌 酸 盐 电镀 锌 所 使 用 的 阳极 板 纯度 应 当 比 氰 化 物 电 镀 锌 的 要 求 高 一 些 ， 由 
于 配 位 剂 不 能 与 杂质 离子 发 生 配合 作用 ， 因 而 对 杂质 更 敏感 。 要 在 锌 酸 盐 镀 液 中 获得 良好 质 
量 的 镀层 ， 除 应 采用 较 好 的 添加 剂 、 严 格 控制 工艺 条 件 外 ， 选 用 优质 的 锌 阳极 板 也 是 非常 重 
要 的 。 建 议 采 用 0 号 锌 锭 ， 锌 板 最 好 用 耐 碱 的 涤纶 阳极 套 隔离 ， 以 避免 阳极 泥 漆 进 入 镀 液 造 
成 镀层 出 现 毛刺 。 阳 极 板 的 面积 应 与 阴极 镀 件 的 面积 相对 应 ， 如 果 多 挂 镑 板 会 使 镀 液 中 锌 离 
子 含量 升 高 ， 那 么 可 以 适当 挂 些 钢板 或 镀 镍 钢板 作为 阳极 。 

6. 杂质 的 影响 和 除去 方法 

锌 酸 盐 镀 液 中 的 杂质 有 无 机 杂质 和 有 机 杂质 两 大 类 。 和 常见 的 无 机 杂质 有 铜 和 铅 ， 主 要 的 
有 机 打 质 是 镀 液 中 有 机 添加 剂 的 分 解 产 物 ， 还 有 预 处 理 不 彻底 而 带 和 人 的 一 些 油脂 。 

锌 酸 盐 镀 液 中 的 金属 杂质 不 宜 用 硫化 钠 处 理 。 镀 液 中 铜 离子 杂质 的 质量 浓度 不 得 大 于 
15mg/L。 少 量 的 铜 杂 质 就 会 影响 钝 化 膜 的 色调 ， 稍 高 一 些 会 使 钝 化 膜 发 雾 ， 含 量 进一步 增 
多 时 ， 镀 层 在 硝酸 出 光 后 就 会 发 黑 。 铜 杂质 可 通过 低 电 流 密度 电解 处 理 除去 ， 也 可 以 用 锌 粉 
或 碱 性 镀 锌 除 杂 剂 等 来 处 理 ， 但 应 以 预防 为 主 。 
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铅 杂 质 主要 是 由 质量 较 差 的 锌 板 带 来 的 。 销 的 危害 性 比 铀 大 ， 铅 杂质 含量 较 高 时 ， 会 导 
致 不 能 沉积 锌 镀层 ; 硝酸 出 光 后 ， 镀 层 会 显 黄 褐色 ; 在 低 铬 钝 化 液 中 进行 钝 化 后 ， 钝 化 膜 会 
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显现 出 黄 的 干扰 色 ， 不 能 获得 蓝 白色 的 美丽 色调 。 铅 的 质量 浓度 应 控制 在 2mg/L 以 下 。 除 


去 铬 杂质 ， 可 用 低 电流 密度 电解 处 理 ， 也 可 用 碱 性 镀 科 除 杂 剂 或 CK-778 来 处 理 ， 它 们 还 能 
还 原 六 价 铬 ， 并 能 吸附 有 机 杂质 。 用 除 杂 剂 进行 处 理 时 ， 要 边 撤 入 边 进 行 剧 烈 搅 拌 ， 这 时 有 
部 分 除 杂 剂 吸附 了 一 些 有 机 杂质 会 浮 到 镀 液 表面 上 来 ， 可 用 勺子 站 去。 沉淀 和 蚊 浮 的 除 杂 剂 
连同 杂质 一 起 ， 可 通过 过 滤 除 去 。 

有 机 杂质 太 多 会 使 镀层 发 花 ， 严 重 时 会 给 镀层 带 来 脆性 。 有 机 杂质 的 处 理 较 方便 ， 只 要 
根据 情况 在 需要 时 进行 活性 类 人 处 理 ， 或 定期 进行 处 理 即 可 。 


匀 








7. 常见 故障 及 处 理 方法 
委 盐 电镀 锌 的 常见 故障 及 处 理 方法 见 表 4-5。 


表 4-5 锌 酸 盐 电 镀 锌 的 常见 故障 及 处 理 方法 


























故障 现象 产生 原因 处 理 方法 
预 处 理 不 彻底 加 强 预 处 理 
基体 材质 问题 :如 零件 的 材质 是 08 钢 , 脱 | “对 于 这 类 材料 ,脱脂 .盐酸 活化 后 还 要 硝酸 
上 厂 士 卜 丙 全 绽 层 多 沥 会 质 了 
已 层 起 泡 脱 过 脂 后 仅 用 盐酸 活化 ,镀层 多 数 会 起 泡 活化 





光亮 剂 这 多 或 镀 液 中 有 机 杂质 过 多 


添加 剂 应 以 勤 加 、 少 加 为 原则 





镀层 过 厚 导 致 应 力 增 大 ,造成 镀层 脆性 


















































脱落 控制 镀层 厚度 
锌 离子 含量 过 高 ,所 氧化 钠 含量 偏 低 补充 氧 氧化 钠 
镀层 粗糙 发 暗 ,分 散 能 | “光亮 剂 不 足 或 光亮 剂 质量 较 差 挑选 质量 好 的 光亮 剂 ,并 有 足够 的 添加 量 
力 差 镀 液 温度 过 高 冷却 镀 液 
电流 密度 过 低 如 大 电流 密度 
镀层 沉积 速度 慢 . 电流 锌 离子 含量 过 低 和 _ ee 
效率 低 阳极 面积 小 , 锌 板 表面 能 化 兽 大 阳极 面积 。 如 锌 离子 含量 较 高 , 可 挂 铁 




















板 或 镀 钊 钢板 补充 阳极 面积 





























] 碱 性 镀 锌 除 杂 剂 或 匀 粉 处 理 后 过 滤 , 也 可 






















































































硝酸 出 光 后 久 钙 层 发 时 | 铜 杂 质 过 量 ee 
,A 离子 含量 过 高 或 氧 氧化 钠 不 足 人 
镀 液 温度 过 高 采用 降温 装置 
阴极 与 阳极 接 反 检查 接线 情况 
镀 液 被 锁 酸 污染 处 理 方法 参考 氰 化 物 电镀 钙 
不 沉积 刍 层 











镀 件 为 铸铁 ,表面 多 孔 














4. 1.4 和 氯 化 铵 电镀 锌 


1. 工艺 特点 

















两 步 法 电镀 : 先 在 锌 含量 高 的 镀 液 或 氧化 
物 镀 液 中 镀 5~ 10min , 待 析出 氧气 泡 减 少 后 再 
进行 常规 电镀 


























氧化 物 电镀 锌 有 3 种 支持 电解 质 。 因 支持 电解 质 的 不 同 ， 镀 液 可 分 为 3 类 ， 即 握 化 铵 锌 
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液 、 氧 化 钾 镀 液 和 氧化 钠 镀 液 。 氧 化 钠 镀 液 因 其 电阻 稍 大 ， 对 光亮 剂 的 要 求 又 比较 高 ， 一 般 
光亮 剂 在 这 种 镀 液 中 容易 析出 ， 虽 然 镀 液 的 成 本 较 低 ， 但 日 常 运行 费用 高 ， 所 以 这 种 工艺 应 
用 面 不 广 。 

氧化 镑 电镀 锌 又 称 贸 盐 电镀 镑 ， 是 氧化 物 电 镀 匀 中 应 用 最 早 的 一 种 。 这 种 工艺 应 用 面 最 
广 ， 直 到 目前 为 止 ， 仍 有 不 少 单位 在 采用 。 虽 然 氯 化 饿 的 导电 性 较 好 ， 对 载体 光亮 剂 的 容纳 
量 也 最 大 ， 但 这 类 镀 液 的 缺点 是 : 易 分 解 ， 析 出 氮气 多 ， 对 钢铁 设备 腐蚀 严重 。 氧 化 镑 电镀 
锐 的 废水 处 理 比 氯 化 钾 和 毛 化 钠 电 镀 锌 困难 。 随 着 氯 化 钾 电镀 锌 添加 剂 问 题 得 到 解决 ， 该 工 
艺 已 逐渐 被 氢化 钾 电 镀 匀 取代。 

氯 化 铵 电镀 锌 以 其 是 否 再 加 其 他 配 位 剂 ， 演 绎 出 很 多 种 工艺 ， 如 氨 三 乙酸 - 握 化 饼 镀 锌 、 
柠檬 酸 -氧化 乌 镀 锌 等 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 





































































































氯 化 匀 电镀 锌 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-6。 
表 4-6 和 氯 化 铵 电镀 锌 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

组 分 及 工艺 氧化 馆 镀 锌 氧化 匀 - 氨 三 乙酸 镀 锌 握 化 铵 -柠檬 酸 镀 锌 

条 件 工艺 1 玉芝 2 下 范 3 工 芝 放 工 其 5 工艺 6 本 小 池 
氯 化 铵 / (g/L) 220~280 | 220~280 | 220~280 | 200~250 | 200~250 | 200~250 | 200~250 
氨 三 乙酸 /( g/L) 5~15 10~30 

柠檬 酸 /( g/L) 15~25 20~30 
氯 化 锌 /( g/L) 30~35 30~35 40~80 30~35 35~45 30~35 35~45 
HW 高 温 匀 染 剂 /( g/L) 6~8 6~8 
聚 乙 二 醇 /( g/L) 1~2 

硫 脲 /( g/L) 1~2 
海 网 洗涤 剂 /(mLZL) 0.5~1 

平平 加 /( g/L) 6~8 6~8 6~8 
六 次 甲 基 四 胺 / (g/L) 5~8 

荣 叉 丙酮 /( g/L) 0.2~0.5 0.2~0.5 | (0.220.5 | 和 2-0.5 
洋 莱 莉 醛 /( g/L) 0.2~0.5 

C2-87A/ (ml/L) 15~18 

pH 值 5.5~6.0 | 和 5-6.0 | 5.5~6.0 | 5.5~6.0 | 和 5-60 | 5.5~6.0 | 5.5~6.0 

温度 /CC 10~35 10~35 10~45 10~40 10~40 10~40 10~40 
电流 密度 /( A/dm? ) 0.5~1.5 0.5~0.8 0.8~2.5 0.5~0.8 0.8~2.0 0.5~0.8 0.8~2.0 























3. 镀 液 的 配制 

1) 在 镀 覃 中 加 入 计算 量 的 氧化 铵 ， 加 60% 左右 的 热 水 进 行 溶解 ， 浴 解 时 用 木 棒 或 塑料 
棒 不 断 搅拌 。 

2) 用 自来水 或 已 溶解 的 氧化 铵 溶液 溶解 氧化 锌 。 

3) 加 入 其 他 组 分 。 六 次 甲 基 四 胺 、 硫 脲 和 聚 乙 二 醇 用 热 水 溶解 后 分 别 加 入 ; 平平 加 和 
HW 高 温 匀 染 剂 比 较 难 溶解 ， 最 好 用 蒸汽 冲 洲 ， 或 用 沸水 来 溶解 ; 苯 叉 丙酮 要 溶解 在 热 的 平 
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平 加 或 热 的 HW 高 温 匀 染 剂 中 ; 洋 莱 莉 醛 是 用 焦 亚 磷酸 钠 加 成 法 将 其 磺 化 成 可 溶性 产物 后 
加 入 的 。 

4) 加 水 到 规定 体积 ， 然 后 挂 瓦 楞 铁 进行 电解 处 理 ， 直 至 镀层 合格 ， 就 可 投入 正常 生 
产 。 电 解 时 阴极 电流 密度 为 0. 1~0.2A/dm?， 电 解 时 间 长 短 取决 于 氧化 锌 中 杂质 的 含量 。 

4. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

(1) 氧化 锌 ”氧化 锌 是 主 盐 ， 提 供 镀 液 中 的 锌 离子 。 氧 化 锌 含量 的 高 低 对 镀 锌 层 的 质 
量 影响 很 大 。 和 氧化 锌 含量 高 ， 阴 极 电流 效率 高 ， 沉 积 速 度 快 ， 但 分 散 能 力 差 一 些 。 毛 化 锌 含 
量 过 低 ， 阴 极 电流 效率 低 ， 镀 层 沉 积 速度 慢 ， 履 盖 能 力也 会 变 差 。 氯 化 锌 的 含量 还 与 添加 剂 
质量 有 关 ， 如 采用 平平 加 和 从 叉 丙 酮 (或 洋 薪 莉 醛 ) 作为 光亮 剂 ， 则 氧化 锌 含量 不 能 太 高 ; 
若 采 用 CZ-87 等 一 类 耐 高 温 毛 化物 电镀 锌 光亮 剂 ， 则 氧化 锌 的 含量 可 以 大 大 提高 ， 这 样 可 以 
采用 较 大 的 电流 密度 ， 提 高 电流 效率 。 电 镀 形 状 简单 的 工件 时 ， 工 艺 中 的 氯 化 锌 含量 要 尽 可 
能 的 高 ， 反之， 电镀 形状 较 复 杂 的 工件 时 ， 则 氧化 锌 的 含量 要 适当 降低 。 

(2) 氧化 匀 ”氧化 匀 在 镀 液 中 主要 起 导电 作用 ， 同 时 它 又 是 一 种 配 位 剂 和 阳极 去 极 化 
剂 。 氧 化 铵 的 导电 性 在 氯 化 物 镀 锌 介质 中 是 最 好 的 ， 比 氧化 钊 和 和 氧化 钠 都 好 。 但 氯 化 匀 在 高 
温 下 易 分 解 ， 对 电镀 设备 腐蚀 严重 。 和 氧化 铁 镀 液 对 光亮 剂 的 要 求 较 低 。 氧 化 匀 含 量 提高 ， 镀 
液 的 导电 性 好 ， 横 电压 降低 ， 能 节约 电能 ， 镀 液 的 覆盖 能 力 和 分 散 能 力 好 ， 因 此 镀 液 中 握 化 
匀 的 含量 适当 高 些 是 有 利 的 。 但 如 果 和 氧化 铵 含量 过 高 ， 离 子 的 活 度 反而 会 变 小 ， 且 容易 结晶 
析出 。 毛 化 铵 含量 过 低 ， 会 使 导电 性 变 差 . 槽 电压 升 高 ， 锐 阳极 板 容易 钝 化 ， 饼 液 的 覆盖 能 
力 和 分 散 能 力 均 会 变 差 。 

(3) 氮 三 乙酸 ” 氮 三 乙酸 作为 锌 的 中 等 程度 的 配 位 剂 ， 在 早期 的 氯 化 贸 电镀 锌 中 应 用 
比较 普遍 。 加 入 氨 三 乙酸 后 ， 能 提高 镀 液 的 覆盖 能 力 和 分 散 能 力 。 但 氨 三 乙酸 价格 较 高 ， 加 
人 后 会 使 废水 中 的 锌 离子 更 难以 处 理 ， 加 入 量 过 多 还 容易 使 锌 镀层 钝 化 膜 变 色 。 另 外 ， 氮 三 
乙酸 具有 一 定 的 毒性 。 随 着 氯 化 物 电镀 锌 光亮 剂 质量 的 改进 和 提高 ， 现 在 已 经 很 少 使 用 氮 三 
乙酸 。 

(4) 柠檬 酸 ”柠檬 酸 也 是 一 种 配 位 剂 ， 其 配合 能 力 要 比 氯 化 铵 强 得 多 。 柠 檬 酸 能 显著 
提高 镀 液 的 分 散 能 力 和 获 盖 能 力 ， 使 镀层 结晶 细致 。 但 柠檬 酸 易于 使 二 价 铁 杂质 积累 ， 二 价 
铁 过 量 就 会 使 电流 密度 范围 大 大 缩小 ， 这 样 镀层 就 容易 出 现 烧 焦 现 象 。 

(5) 六 次 甲 基 四 胺 六 次 甲 基 四 胺 又 名 乌 洛 托 品 ， 它 能 降低 镀层 的 脆性 ， 并 能 改善 
层 的 结晶 状态 。 

(6) 添加 剂 ”氧化 贸 电 镀 锌 的 添加 剂 是 一 种 非常 重要 的 成 分 ， 如 果 镀 液 中 没有 合适 的 
添加 剂 ， 所 得 到 的 镀 锌 层 呈 海绵 状 。 氧 化 贸 电 镀 匀 添加剂 〈 或 称 光 亮 剂 ) 可 分 成 三 类 : 第 
一 类 是 载体 光亮 剂 ， 第 二 类 是 主 光亮 剂 ， 第 三 类 是 辅助 光亮 剂 。 

载体 光亮 剂 由 一 种 或 一 种 以 上 的 非 离子 表面 活性 剂 组 成 ， 常 用 的 有 : 聚 乙 二 醇 、 平 平 加 
(脂肪 醇 聚 氧 乙 烯 栈 ， 又 称 匀 染 剂 0) 等 ， 聚 乙 二 醇 通常 与 硫 腺 相配 合 组 成 一 组 光亮 剂 。 主 
光亮 剂 对 镀层 有 着 强烈 的 出 光 效 果 ， 并 有 较 好 的 整 平 性 。 握 化 铵 电镀 锌 的 主 光 亮 剂 主要 是 芳 
香 醛 和 芳香 酮 ， 还 有 吡啶 类 化 合 物 等 ， 如 香草 醋 、 大 匣 香 醛 、 洋 茉莉 醋 、 共 叉 丙 酮 、 茶 丙酮 
等 。 辅 助 光亮 剂 的 作用 不 如 主 光 亮 剂 强 ， 只 能 起 到 半 光 亮 的 作用 ， 同 时 能 扩大 电流 密度 范围 
和 提高 镀 液 的 覆盖 能 力 。 因 和 氧化 贸 导 电 性 好 ， 和 氧化 贸 镀 液 中 一 般 不 需 加 入 辅助 光亮 剂 。 
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5. 工艺 条 件 的 影响 

(1) pH 值 氧化 铵 镀 液 的 最 佳 pH 值 为 5.5~6.0, 但 要 求 并 不 很 严格 。 由 于 溶液 中 的 
馈 会 与 锌 离子 配合 ， 即 使 pH 值 高 些 ， 也 不 会 形成 毛 氧 化 锌 沉淀 。 男 外 ， 毛 化 多 在 镀 液 中 会 
起 到 缓冲 作用 ， 当 镀 液 的 pH 值 达到 6. 8 时 ， 镀 液 的 pH 值 就 比较 稳定 ， 即 使 再 往 镀 液 中 加 
人 大 量 的 碱 ，pH 值 也 几乎 不 再 上 升 。 

(2) 温度 ” 镀 液 温度 对 氯 化 铵 电镀 锌 质量 影响 很 大 ， 握 化 铵 镀 液 最 适宜 的 温度 是 15 ~ 
35% 。 温 度 还 与 添加 剂 质量 密切 相关 ， 如 果 温 度 太 高 ， 载 体 光亮 剂 可 能 会 析出 ， 主 光亮 剂 也 
就 不 能 发 挥 作用 。 即 使 所 用 的 添加 剂 质量 较 好 、 耐 高 温 ， 但 如 果 温 度 过 高 ， 握 化 铵 也 会 分 
解 ， 污 染 环境 ， 且 提高 生产 成 本 。 因 此 ， 即 使 选择 较 好 的 光亮 剂 ， 毛 化 贸 镀 液 的 温度 也 不 可 
超过 45%C 。 

(3) 电流 密度 ”阴极 电流 密度 与 镀 液 含量 和 温度 有 密切 关系 ， 与 阴极 是 否 移动 也 有 关 
系 。 镀 液 温度 高 时 ， 电 流 密度 也 要 大 一 些 ; 反之 则 要 小 一 些 。 有 阴极 移动 时 ， 电 流 密度 可 大 
一 些 。 镀 液 中 锌 离子 含量 高 时 ， 容 许 电 流 密 度 大 一 些 。 对 添加 剂 而 言 ， 载 体 光 亮 剂 含量 增 
多 ， 容 许 电流 密度 也 大 一 些 。 

(4) 阴极 移动 ”阴极 移动 对 提高 镀层 的 沉积 速度 和 均匀 性 都 是 有 好 处 的 。 这 是 因为 阴 
极 移动 可 加 速 锌 离子 的 扩散 ， 从 而 能 大 大 提高 电流 密度 ， 还 可 防止 镀层 烧 焦 现象 的 出 现 。 阴 
极 移动 速度 一 般 为 10~ 12 次 /min， 移 动 距离 为 10~1$cm。 

(5) 阳极 ”阳极 采用 0 号 锌 板 较 好 。 如 用 1 号 锌 板 ， 刚 镀 出 的 镀层 看 似 没 有 区 别 ， 但 
钝 化 膜 可 能 容易 变色 。 阳 极 板 不 宜 挂 得 太 少 ; 否则 ， 会 使 镀层 不 均匀 ， 而 且 槽 电压 也 高 ， 会 
浪费 电能 。 

6. 镀 液 维护 和 故障 处 理 

(1) 原材料 的 选择 ”氧化 贸 电镀 锌 所 用 原料 不 多 ， 如 果 镀 液 中 不 加 硼酸 ， 原 料 仅 为 毛 
化 铵 和 和 握 化 锌 ， 氮 化 铵 一 般 不 会 出 现 质 量 问题 ,但 毛 化 锌 易 出 现 质量 问题 。 质 量 差 的 氯 化 锌 
含有 较 多 的 铜 和 铅 杂 质 ， 必 须 加 以 注意 。 男 外 ， 还 要 注意 锌 板 的 质量 。 好 的 锌 板 在 电镀 后 从 
镀 液 中 提出 来 时 表面 的 花纹 大 ， 质 量 差 的 锌 板 花纹 很 细碎 。 铀 杂质 多 时 ， 镀 层 会 发 黑 ; 铅 杂 
质 多 时 ， 会 降低 阴极 电流 效率 和 镀 液 覆盖 能 力 ， 钝 化 膜 很 容易 变色 。 

(2) 控制 外 来 杂质 除了 由 劣质 锌 板 带 来 铜 、 铅 等 金属 杂质 外 ， 从 外 部 带 入 的 杂质 主 
要 是 铀 离子。 铜 离子 的 来 源 主要 是 阴极 与 阳极 铜 棒 、 锌 板 的 挂 钧 和 挂 镀 件 的 铜 挂钩 。 因 为 所 
化 狠 镀 液 对 铜 的 腐蚀 性 很 大 ， 铜 棒 或 铜 挂钩 的 表面 会 晶 上 一 层 铜绿 ， 长 时 间 不 清洗 ， 铜 绿 会 
掉 入 镀 液 。 铜 杂质 可 采用 锐 粉 或 电解 法 处 理 。 锌 粉 在 使 用 前 最 好 先 活化 。 人 处 理 铜 杂 质 的 最 有 
效 方法 还 是 电解 法 ， 阴 极 电流 密度 为 0.1~0.15A/dm? 即 可 ， 虽 然 时 间 稍 长 ， 但 可 靠 方便 。 

(3) 加 料 方法 ”固体 握 化 铵 不 可 直接 加 入 镀 模 ， 应 事先 溶解 在 一 个 容器 中 ， 需 要 时 要 
向 镀 液 中 加 入 饱和 的 握 化 铵 溶液 ， 这 样 既 节 省 氯化镁 ， 又 能 保持 镀 液 的 稳定 性 。 男 外 ， 直 接 
加 入 毛 化 铵 会 造成 贸 液 局 部 过 饱和 ， 造 成 载体 光亮 剂 的 盐 析 。 

(4) 镀 液 含量 控制 ”控制 镀 液 含量 是 保证 电镀 溶液 稳定 的 一 项 重要 措施 。 握 化 铵 电 铲 
锌 出 现 问 题 多 数 是 由 于 毛 化 铵 售 量 过 高 造成 的 。 握 化 铵 食量 太 高 会 造成 载体 光亮 剂 盐 析 ， 主 
光亮 剂 自然 也 不 会 溶解 在 水 中 ,镀层 当 然 会 变 得 粗糙 ， 有 覆盖 能 力也 会 变 差 。 由 于 氯 化 铵 高 温 
下 会 分 解析 出 氨 气 ， 毛 离 子 留 在 溶液 中 ， 因 此 分 析 握 化 铵 食量 时 应 分 析 所 离子 的 含量 ， 而 不 
是 铵 离子 ， 否 则 不 管 如 何 测量 ， 氮 化 铵 的 含量 也 不 高 。 男 外 ， 锐 离子 的 含量 也 是 不 可 忽视 
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的 。 和 锌 离子 含量 偏 高 ， 覆 盖 能 力 和 分 散 能 力 变 差 ， 镀 层 结晶 也 变 得 粗大 ; 锌 离子 含量 偏 低 ， 
电流 效率 降低 ， 人 允许 的 电流 密度 范围 变 宗 。 除 此 之 外 ， 和 锌 离子 含量 的 高 低 还 与 镀 件 形状 、 镀 
液 温 度 、 是 否 阴 极 移动 ， 以 及 添加 剂 质量 等 有 关 ， 要 根据 具体 情况 灵活 掌握 。 
4.1.5 和 毛 化 钾 电镀 锌 

1. 工艺 特点 

氧化 钾 镀 液 不 含 配 合 物 ， 废 水 处 理 比 较 容 易 ， 对 设备 腐蚀 性 小 ， 阴 极 电流 效率 高 ， 镀 层 
整 平 性 和 光亮 度 好 ， 镀 液 比较 稳定 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

























































































氧化 钾 电镀 锌 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-7。 
表 4-7 和 氯 化 钊 电镀 锌 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 工艺 6 五 小池 7 
毛 化 钙 /( g/L) 160~220 200~230 180~220 180~230 200~230 200~230 180~210 
氯 化 锌 /( g/L) 60~100 60~80 65~100 50~80 60~90 60~90 60~90 
硼酸 /( g/L) 25~35 25~35 25~35 25~30 25~30 25~30 25~35 
BZ-95A/ (mL/L) 15~20 
C2-03/( mL/L) 15~20 
ZB-85/( mL/L) 15~20 
毛 匀 1 号 /(mL/L) 14~18 
C2-96/ ( mL/L) A14~16 
C2-99/( mL/L) B3~4 Al14~18 
CKC1-92A/ ( mL/L) 10~16 
pH 值 5.0~6.5 5~5.6 5~5.6 4.5~6 5~6 5~5.6 5~6 
温度 /SC 5~65 5~60 5~55 10~55 5~65 5~55 10~75 
电流 密度 /( A/dm? ) 0.5~3.5 1~4 0.5~3 1~3 1~6 1~4 1~4 
注 : BZ-95A 由 山西 大 学 研制 ，CZ-03 、CZ-96 、CZ-99 由 上 海 永生 助 剂 三 、 无 锡 钱 桥 助 剂 三 生产 ; ZB-85 由 武汉 材料 保 
护 研 究 所 研制 ， 毛 锌 1 号 由 武汉 风帆 电镀 技术 公司 生产 ; CKC1-92A 由 河南 开封 电镀 化 工厂 生产 。 























3. 镀 液 的 配制 

1) 用 自来水 溶解 计算 量 的 氧化 钊 ， 溶 解 时 要 不 断 搅拌 ， 加 热 可 加 快 溶解 速度 。 将 溶解 
后 的 氧化 钾 溶液 用 过 滤 机 过 滤 到 镀 槛 中 。 

2) 在 另 一 容器 中 用 沸腾 的 水 溶解 计算 量 的 硼酸 ， 然 后 倒 人 镀 模 中 。 

3) 用 自来水 或 上 述 氧化 钊 和 硼酸 水 浴 液 浴 解 氧化 锌 ， 氧 化 锌 很 容易 溶解 。 

4) 取 少 量 镀 液 进行 分 析 ， 并 做 赫 尔 覃 试验 ， 确 认 质 量 没 问 题 后 再 加 入 光亮 剂 。 加 入 光 
亮 剂 后 可 进行 斌 镀 ， 若 镀层 合格 ,可 投入 正常 生产 ; 如 出 现 镀层 不 均匀 、 发 花 或 低 电 流 区 发 
黑 等 现象 ， 则 需 进 行 低 电流 密度 电解 处 理 。 

4. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

(1) 氧化 锌 ”氧化 锌 是 主 盐 ， 是 锌 离子 的 供 体 。 氧 化 锌 本 身 还 是 一 种 导电 盐 ， 也 能 增 
加 镀 液 的 导电 性 ， 其 含量 高 ， 溶 液 电 阻 小 ， 槽 电压 就 比较 低 ， 能 够 节约 电量 。 锌 离子 含量 
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高 ， 电 流 效 率 也 高 ， 容 许 的 电流 密度 上 限 也 大 一 些 。 但 锌 离子 含量 过 高 ， 会 使 镀层 结晶 粗 
焙 ， 履 盖 能 力 变 差 。 锌 离子 含量 低 ， 电 流 效 率 和 容许 的 电流 密度 上 限 也 低 ， 但 分 散 能 力 会 相 
应 好 一 些 。 和 锌 离子 含量 过 低 ， 会 降低 镀 液 的 覆盖 能 力 。 实 际 生产 中 ， 只 要 光亮 剂 选用 得 当 ， 
可 适当 提高 氧化 锌 的 含量 。 氧 化 锌 含量 越 高 ， 容 许 电 流 密 度 就 越 大 ， 镀 层 就 不 易 烧 焦 。 这 样 
既 保 证 了 镀层 质量 ， 又 提高 了 产量 。 

(2) 氧化 钊 ”氧化 钾 是 镀 液 中 的 导电 盐 ， 同 时 对 和 锌 离子 有 微弱 的 配合 作用 ， 但 它 主要 
还 是 起 导电 和 活化 阳极 的 作用 。 毛 化 钾 含 量 提高 ， 镀 液 的 导电 性 能 好 、 电 阻 小 和 槽 电压 低 ， 
除了 节约 用 电 外 ， 还 能 改善 低 电 流 区 的 镀层 质量 ， 提 高 镀 液 的 覆盖 能 力 ， 锌 阳极 板 也 不 容易 
钝 化 。 但 氯 化 钾 含量 过 高 ， 会 形成 过 他 和 溶液 或 接近 过 侈 和 ， 饱和 溶液 中 离子 活 度 反而 会 降 
低 ， 在 镀 液 温度 降低 时 ， 和 氧化 钾 会 结晶 析出 ， 这 也 会 影响 镀层 质量 。 合 适 的 氧化 钾 的 质量 浓 
度 为 200~230g/L。 

(3) 硼酸 ”硼酸 是 一 种 性 能 较 好 的 组 冲剂。 硼酸 的 存在 ， 使 镀 液 的 pH 值 能 保持 相对 的 
稳定 。 如 果 镀 液 中 缺少 硼酸 ， 阴 极 电流 密度 范围 就 会 缩小 ， 使 镀层 粗糙 、 灰 暗 、 无 光 。 硼 酸 
通常 比较 稳定 ， 在 电镀 过 程 中 不 会 分 解 消 耗 ， 仅 是 镀 件 带 出 损耗 ， 只 需 在 补充 氯 化 钾 的 同时 
补充 硼酸 即 可 ， 补 充 量 为 氧化 钾 量 的 1Z7 左右 。 在 补充 硼酸 时 ， 应 先 溶解 后 再 加 入 。 硼 酸 在 
氧化 钾 镀 液 中 的 最 佳 质量 浓度 为 25~30g/L。 

(4) 添加 剂 ”氧化 钾 镀 液 中 不 加 添加 剂 ， 所 得 到 的 镀层 是 粗糙 下 松 呈 海 绵 状 的 。 要 获 
得 结晶 细致 和 光亮 的 锌 镀 层 ， 主 要 是 靠 添 加 剂 。 因 此 ， 添加剂 质量 的 好 坏 是 决定 镀层 质量 好 
坏 的 关键 因素 。 

添加 剂 按 其 作用 也 可 分 为 三 类 : 载体 光亮 剂 、 主 光亮 剂 和 辅助 添加 剂 。 载 体 光 亮 剂 主 要 
是 一 些 非 离子 表面 活性 剂 ， 如 平平 加 、 辛 基 酚 聚 氧 乙烯 醚 等 。 非 离子 表面 活性 剂 在 氧化 什 针 
液 中 主要 有 两 个 作用 : 一 是 在 一 定 电势 区 间 吸 附 于 电极 表面 ， 使 电极 电势 降低 ， 从 而 增 大 阴 
极 极 化 ， 可 使 镀层 结晶 变 得 细致 ， 另 一 作用 就 是 起 到 主 光亮 剂 的 载体 的 作用 。 应 用 比较 广泛 
的 主 光 亮 剂 有 节 叉 丙酮 和 邻 氯 葵 甲 醛 。 虽 然 有 了 载体 光亮 剂 和 主 光 亮 剂 就 能 获得 结晶 细致 和 
质量 良好 的 镀 镑 层 ， 但 在 某 种 程度 上 还 是 不 够 完美 的 ， 一 是 电流 密度 范围 不 够 宽 ， 二 是 履 盖 
能 力 比 较 差 。 加 入 辅助 光亮 剂 就 可 克服 这 些 不 足 ， 同 时 降低 主 光 亮 剂 的 消耗 。 用 作 辅 助 光亮 
剂 的 多 是 一 些 芳 香 羧 酸 或 芳香 磺 酸 及 其 盐 类 。 

5. 工艺 条 件 的 影响 

(1) pH 值 氧化 钾 镀 液 的 pH 值 以 控制 在 6. 0+0. 2 为 宜 。pH 值 过 高 ， 电 流 密度 范围 变 
罕 ， 高 电流 密度 处 (如 边缘 和 人 尖 角 处 ) 容易 烧 焦 ， Te 
过 低 ， 阳 极 溶解 较 快 ， 镀 液 中 锌 离子 含量 会 增加 ， 镀 液 中 的 铁 杂 质 不 会 沉淀 ， 这 样 导致 铁 杂 
质 越 积 越 多 ， 对 镀 液 及 镀层 性 能 产生 影响 。 

(2) 温度 ”氧化 钾 镀 液 的 温度 应 根据 光亮 剂 类 别 来 定 。 一 般 型 的 光亮 剂 ， 温 度 范 围 较 
罕 ， 在 30C 以 下 ; 宽 温 型 的 光亮 剂 ， 可 放宽 至 50% 左右 ; 高 温 型 的 光亮 剂 ， 温 度 可 达到 
65% 以 上 。 至 于 下 限 温度 ， 虽 在 S% 时 也 能 镀 出 合格 镀层 ， 但 这 0 
太 慢 ， 在 正常 操作 时 ， 应 以 15%C 以 上 为 好 。 

(3) 阴极 电流 密度 NE 
是 否 有 阴极 移动 装置 来 决定 。 锐 离子 含量 高 、 温 度 高 、 极 间距 大 、 有 阴极 移动 时 ， 人 允许 电流 
密度 范围 就 宽 一 些 ， 反 之 则 窜 一 些 。 
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(4) 阴极 移动 ”阴极 移动 时 ， 容 许 的 电流 密度 上 限 可 提高 ， 镀 层 边 角 处 不 易 烧 焦 ， 镀 
层 结晶 细 致 均匀 。 没 有 阴极 移动 装置 时 ， 除 镀层 容易 烧 焦 外 ， 还 容易 产生 黑色 条 纹 ， 镀 层 粗 
焙 。 和 氧化 钾 镀 液 不 能 用 空气 搅拌 ， 因 镀 液 中 含有 较 多 的 表面 活性 剂 ， 空 气 搅拌 会 使 泡沫 
四 洲 。 

6. 杂质 的 影响 及 去 除 

(1) 铁 的 影响 ”存在 于 镀 模 中 的 铁 有 两 种 形式 ， 一 种 是 二 价 铁 ， 一 种 是 三 价 铁 。 镀 液 中 
三 价 铁 的 质量 浓度 高 达 10g/L 时 镀 液 仍 能 正常 工作 。 二 价 铁 则 比较 敏感 ， 它 使 电流 密度 范围 明 
显 变 窄 ， 尤 其 影响 高 电流 密度 区 镀层 的 质量 ,镀层 会 出 现 烧 焦 、 发 灰 ， 严 重 烧 焦 时 会 出 现 黑 
点 。 二 价 铁 主要 是 预 处 理 方法 不 当 而 带 入 的 ， 工 件 酸 洗 后 表面 总 会 有 残留 的 酸 液 ， 而 酸 液 中 
有 大 量 的 二 价 铁 离 子 ， 酸 液 还 会 与 铁 基 体 发 生化 学 腐蚀 反应 生成 二 价 铁 。 因 此 ， 在 酸 洗 和 清 
洗 后 ， 要 加 一 道 碱 中 和 工序 ， 可 以 有 效 地 避免 二 价 铁 的 引入 。 三 价 铁 可 用 和 氧化 物 镀 液 综 合 除 
杂 剂 来 处 理 ， 二 价 铁 可 以 氧化 成 三 价 铁 后 再 进一步 处 理 。 处 理 后 要 适当 地 补充 光亮 剂 。 

(2) 铜 的 影响 “作为 杂质 的 铜 ， 当 其 在 镀 液 中 的 质量 分 数 小 于 1x10”% 时 是 允许 的 。 
如 镀 液 中 铜 杂质 的 含量 超标 ， 在 高 电流 密度 区 镀层 会 出 现 明 显 烧 焦 和 粗糙 ， 低 电流 区 镀层 发 
黑 ， 经 稀 硝 酸 出 光 后 镀层 反而 比 不 出 光 时 光亮 度 还 差 。 少 量 的 铜 杂 质 可 用 0.1~ 0. 15A/dm” 
的 低 电 流 密 度 条 件 下 进行 电解 处 理 ， 处 理 时 间 的 长 短视 铜 含量 的 多 少 而 定 。 也 可 用 和 镑 粉 处 
理 ， 镑 粉 的 用 量 在 2g/L 左右 。 避 免 铜 杂质 的 引入 主要 还 在 于 预防 。 

(3) 铅 的 影响 铅 杂 质 的 影响 甚至 比 铜 杂 质 更 为 严重 ,但 一 般 情况 下 很 少 遇 到 。 铅 杂 
质 的 质量 分 数 要 控制 在 5x10“% 以 下 。 一旦 镀 液 中 含有 铅 杂 质 ， 轻 则 钝 化 后 镀层 发 雾 ， 饥 
化 膜 很 快 变 色 ; 重 则 镀层 无 法 沉积 ， 看 上 去 似乎 有 镀层 ， 但 一 经 硝酸 出 光 后 ， 很 快 就 会 露出 
基底 。 铬 杂质 也 可 用 电解 法 或 锌 粉 处 理 ， 但 处 理 起 来 比 铜 要 困难 。 铅 主要 来 源 于 质量 差 的 
锌 板 。 

(4) 六 价 铬 的 影响 ”六 价 铬 是 氧化 剂 ， 对 氧化 钾 镀 液 有 较 大 的 影响 ， 尤 其 在 低 电 流 密 
度 区 影响 更 其 。 三 价 铬 的 影响 较 小 ， 但 过 多 的 三 价 铬 ， 也 会 导致 镀 锌 层 出 现 麻 点 。 三 价 铬 离 
子 的 质量 浓度 应 低 于 0. 1g/L; 六 价 铬 离子 的 (质量 分 数 ) 不 要 超过 3x10“%。 六 价 铬 的 主 
要 来 源 是 钝 化 液 的 带 入 。 处 理 方法 是 先 用 保险 粉 将 六 价 铬 还 原 为 三 价 铬 ， 然 后 调节 镀 液 pH 
值 至 6. 0 左右 ， 沉 淀 后 过 滤 。 

(5) 硝酸 根 的 影响 ”硝酸 根 也 是 强 氧 化 剂 ， 对 光亮 剂 有 一 定 的 破坏 作用 。 硝 酸根 可 使 
镀 液 覆盖 能 力 变 差 ， 在 低 电 流 区 无 镀层 或 镀层 非常 薄 。 硝 酸根 的 质量 浓度 应 低 于 0. 5g/L。 
少量 的 硝酸 根 可 用 低 电 流 密度 下 的 长 时 间 电 解 处 理 来 除去 。 如 果 硝 酸根 过 多 ， 只 能 更 换 
镀 液 。 

7. 常见 故障 及 处 理 方法 

氧化 物 电 镀 锌 的 常见 故障 及 处 理 方法 见 表 4-8。 

表 4-8 和 毛 化 物 电 镀 锌 的 常见 故障 及 处 理 方法 

























































































故障 现象 可 能 原因 处 理 方法 
预 处 理 不 良 加 强 预 处 理 
镀层 起 泡 或 脱落 主 光 亮 剂 含量 过 高 电解 处 理 
载体 光亮 剂 不 足 加 入 载体 光亮 剂 
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( 续 ) 
故障 现象 可 能 原 基 处 理 方法 
锌 含量 过 高 适当 稀释 镀 液 
氧化 物 含量 低 补充 之 
镀层 粗糙 发 灰 ,覆盖 能 | 。 甸 液 温度 高 改 用 高 温 载体 光亮 剂 或 降温 
力 差 光亮 剂 不 足 补充 光亮 剂 
锌 液 中 悬 浮 物 过 滤 
有 过 量 的 金属 杂质 ] 锌 粉 或 电解 处 理 
锌 含量 过 低 补充 氧化 匀 
| “载体 光亮 剂 不 中 补充 之 
ya 镀 液 温度 过 低 适当 加 温 
pH 值 偏 高 调整 之 
形 酸 不 足 加 入 而 酸 
光亮 剂 不 足 补充 之 
镀层 光泽 不 均 , 有 阴 | ， 锌 含量 偏 高 适当 稀释 镀 液 
阳 氧化 物 不 足 补充 之 
阳极 板 钝 化 增加 阳极 面积 ,提高 所 化 物 含量 
预 处 理 不 良 加 强 预 处 理 
主 光亮 剂 没有 乳化 好 不 要 将 未 乳化 的 某 义 丙酮 加 入 
锌 含量 太 低 提高 氧化 锌 含量 
久 层 有 条 纹 或 斑点 
电流 过 大 而 温度 过 低 降低 电流 使 之 与 温度 相 适应 
有 机 杂质 过 多 加 活性 炭 或 除 杂 剂 过 小 
阴极 没有 移动 加 装 阴 极 移动 装 轩 
。 | 匀 合 量 过 低 提高 氧化 锌 含量 
人 光亮 剂 过 量 电解 处 理 或 活性 央 处 理 
镀 液 被 铺 杂 质 或 铬 酸 污 染 电解 处 理 或 加 保险 粉 处 理 过 滤 
氧化 物 含量 过 高 稀释 镀 液 
光亮 剂 析出 ,镀层 不 亮 镀 液 温度 高 选用 高 温 型 载体 
pH 值 过 低 提高 pH 值 
硝酸 出 光 后 镀层 发 黑 。 | 。 镀 液 被 铜 杂 质 污染 锌 粉 或 电解 处 理 





























4.1.6 硫酸 盐 电 镀 锌 


1. 工艺 特点 

硫酸 盐 电镀 锌 具有 镀 液 简单 、 成 本 低廉 、 可 采用 较 大 的 电流 密度 和 镀 后 一 般 不 进行 钝 化 
等 优点 而 受到 青睐 。 但 硫酸 盐 镀 液 的 分 散 能 力 和 有 覆盖 能 力 都 比较 差 ， 因 此 只 适用 于 加 工 形状 
简单 的 零件 ， 如 铁丝 、 钢 带 、 板 材 和 圆 钢 等 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

硫酸 盐 电 镀 锐 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-9。 
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表 4-9 硫酸 盐 电镀 锌 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
硫酸 锌 /( g/L) 300~400 200~320 250~450 300~360 
硫酸 钠 /( g/L) 20~30 
硫酸 铝 /( g/L) 25~30 
硼酸 /( g/L) 25 25~30 25 
氯 化 铵 /( g/L) 15 
糊 精 / (g/L) 15 
硫 锌 30/ (mL/L) 15~20 
S27-97/( mL/L) 15~20 
DZ-300-1/ (mL/L) 12~20 
pH 值 4.5~5.5 4.2~5.2 3~5 3.8~4.2 
温度 /SC 10~50 10~45 5~55 
电流 密度 / (A/dm ) 20~60 10~30 1~10 1~15 














关于 电流 密度 ， 硫 酸 盐 电镀 锌 工艺 有 一 定 的 特殊 性 ， 因 该 工艺 主要 用 于 线材 的 连续 电 
镀 。 对 于 线材 连续 电镀 通常 是 控制 每 个 槽 的 电流 ， 表 4-10 给 出 了 线材 连续 电镀 时 的 电流 。 





























表 4-10 线材 连续 电镀 时 的 电流 参考 表 





























线材 直径 /mm 镀 模 长 度 /m 线材 行进 速度 /( m/min) 单线 电流 /A 
$0.2~p1.0 10~12 20~40 50~200 
$1.2~ 92.0 10~12 15~23 120~200 
$2.2~ 3.0 10~12 15~22 150~260 
$3.0~ $4.0 12~14 18~25 180~300 
4.5~ $6.0 12~14 18~26 200~350 


3. 镀 液 的 配制 

















1) 在 镀 权 中 加 1Z2 左右 的 自来水 ,然后 加 入 硫酸 锌 ,搅拌 使 其 完全 溶解 。 





























2) 用 10 倍 的 热 水 溶 解 硼 酸 ， 在 不 断 搅拌 下 让 其 完全 溶解 后 倒 入 镀 槽 中 。 


3) 如 还 需 加 硫酸 钠 、 硫 酸 铝 和 和 氧化 镁 等 ， 需 用 水 溶解 后 加 入 镀 槽 。 





4) 光亮 剂 可 直接 加 入 ， 也 可 用 自来水 稀释 后 加 入 。 


5) 如 光亮 剂 和 硫酸 锌 质量 均 无 问题 ， 稍 加 电解 后 即 可 投入 正常 生产 。 


4. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 


(1) 硫酸 锌 ”硫酸 锌 是 主 盐 ， 提 供 镀 液 中 的 锌 离子 。 硫 酸 锌 含量 高 低 主要 影响 所 采用 



































的 电流 密度 和 沉积 速度 。 以 线材 电镀 为 例 ， 电 镀 时 间 非 常 短 ， 仅 几 分 钟 而 已 ， 但 镀层 的 厚度 
还 得 保证 ， 这 就 要 求 尽 可 能 加 大 电流 密度 。 为 了 在 大 电流 密度 的 情况 下 不 致使 镀层 烧 焦 ， 就 
要 求 镀 液 中 的 锋 离 子 含量 要 高 一 些 ， 同 时 还 要 保证 光亮 剂 不 会 发 生 盐 析 ， 否 则 镀层 将 会 变 得 


粗糙 无 光 。 


(2) 硫酸 钠 和 和 氧化 匀 ”硫酸 钠 和 氧化 贸 都 是 导电 盐 ， 


足 ， 主 要 作用 是 提高 镀 液 的 分 散 能 力 和 禾 盖 能 力 。 
日 都 是 硫酸 盐 镀 液 的 pH 组 冲剂 。 较 早 的 无 光 硫 酸 盐 镀 


(3) 硼酸 和 硫酸 外 





硼酸 和 硫酸 多 








用 来 弥补 硫酸 盐 镀 液 电导 率 的 不 
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锐 液 多 采用 硫酸 馈 作 为 缓冲 剂 ， 而 现在 的 光亮 硫酸 盐 贸 液 多 采用 硼酸 作为 组 冲剂。 硼酸 的 加 
人 量 为 25~30g/L， 虽 然 硼 酸 含量 越 高 ， 其 缓冲 性 就 越 好 ， 但 硼酸 在 常温 下 的 溶解 度 是 较 低 
的 ， 加 多 了 也 不 洲 解 ， 反 而 会 影响 镀 液 性 能 。 硫 酸 铝 的 涂 解 度 虽 然 较 高 ， 但 当 其 含量 过 高 
时 ， 会 导致 光亮 剂 的 盐 析 。 

(4) 添加 剂 ”硫酸 盐 电镀 锌 是 在 没有 配 位 剂 的 简单 盐 洲 液 中 进行 的 ， 如 果 没 有 添加 剂 ， 
镀 取 的 将 是 海绵 状 的 黑色 锌 粉末 。 为 了 使 镀层 结晶 细致 ， 过 去 常 加 入 胶体 化 合 物 或 含 硫化 合 
物 作为 添加 剂 。 胶 体 化 合 物 较 贵 ; 含 硫 化 合 物 过 量 时 容易 使 镀层 发 脆 ， 而 且 镀 层 色泽 会 变 
黄 。 硫 酸 盐 电 镀 锌 的 光亮 剂 也 需要 有 主 光 亮 剂 、 载 体 光 亮 剂 和 辅助 光亮 剂 。 硫 酸 盐 电镀 锌 常 
用 的 载体 光亮 剂 必须 有 很 高 的 耐 盐 度 ; 主 光 亮 剂 可 采用 他 又 丙酮 ;辅助 光亮 剂 常用 含 葵 环 的 
虽 肪 酸 、 含 氮 杂 环 化 合 物 和 蔡 醛 缩合 物 等 ， 如 葵 甲 酸 钠 、 磺 基 水 杨 酸 和 肉桂 酸 等 。 

5. 工艺 条 件 的 影响 

(1) pH 值 硫酸 盐 镀 液 的 pH 值 一 般 为 3~5. 5。 除 镀 液 组 分 外 ，pH 值 的 高 低 还 与 所 采 
用 的 电流 密度 和 电镀 方式 有 关 。 电 流 密度 较 小 时 ，pH 值 可 以 适当 高 一 些 ， 这 样 电 流 效 率 也 
会 高 一 些 。pH 值 过 高 ， 匀 离子 及 其 他 金属 杂质 就 可 能 形成 氧 氧 化 物 ， 并 在 阴极 上 沉积 ， 使 
镀层 粗糙 无 区。 电流 密度 较 大 时 ，pH 值 要 适当 低 一 些 。 为 防止 镀层 烧 焦 ， 除 主 盐 含量 要 高 
一 些 外 ， 降 低 pH 值 也 是 必要 的 。 

(2) 温度 ”硫酸 盐 镀 锌 一 般 在 室温 下 进行 。 温 度 较 高 时 ， 对 于 非 光亮 硫酸 盐 镀 锌 ， 锐 
层 结晶 会 粗糙 。 对 于 光亮 硫酸 盐 电 镀 锌 ， 镀 液 的 温度 取决 于 光亮 剂 的 质量 ， 只 要 镀 液 的 温度 
在 其 浊 点 以 下 ， 配 以 相 适 应 的 电流 密度 ， 即 使 温度 高 一 些 ， 镀 锌 层 还 是 光亮 如 稼 。 对 于 一 般 
连续 的 线材 电镀 ， 镀 液 的 含量 都 比较 高 ， 几 乎 接近 饱和 ， 温 度 过 低 ， 就 会 有 结晶 析出 。 

(3) 电流 密度 ”电流 密度 要 与 所 采用 的 工艺 及 槽 液 温 度 相 适 应 。 电 流 密 度 过 大 ， 无论 
对 镀 液 还 是 导电 机 构 都 有 较 高 的 要 求 ， 而 这 些 要 求 一 般 工厂 无 法 满足 ， 因 而 会 引起 较 多 的 质 
量 事故 。 电 流 密度 的 选用 原则 是 : 镀 液 含量 高 、 温 度 高 和 线 速 度 快 时 ， 人 允许 电流 密度 大 ; 反 
之 则 要 减少 电流 密度 。 总 之 ， 在 不 使 镀层 烧 焦 的 前 提 下 ， 尽 可 能 采用 较 大 的 电流 密度 ， 这 样 
既 经 济 又 能 保证 镀层 质量 。 

(4) 阴极 移动 ”线材 连续 电镀 镀 件 的 移动 速度 很 快 ， 这 是 为 适应 采用 高 电流 密度 的 需 
要 ， 从 而 也 是 为 满足 产量 的 需要 。 线 速度 一 般 高 达 15 ~ 40m/min。 移 动 速度 要 与 镀 模 的 长 
度 、 镀 液 组 分 和 电流 密度 大 小 相 适 应 。 

6. 镀 液 维护 和 故障 处 理 

为 确保 镀层 质量 ， 必 须 注意 以 下 问题 ; 

1) 适当 控制 硫酸 锌 含量 ， 不 要 把 含量 控制 得 太 高 ， 以 避免 硫酸 锌 结 品 析出 。 

2) 要 防止 杂质 进入 镀 槛 。 不 要 让 预 处 理 的 酸 洗 液 带 入 电镀 槽 ， 另 外 要 选用 优质 锌 板 。 

3) 当 镀 液 的 含量 和 温度 范围 变化 不 大 有 旦 电流 密度 不 大 时 ， 应 考虑 硼酸 含量 是 否 偏 低 。 
硼酸 也 要 定期 分 析 ， 定 期 添加 。 硼 酸 含量 过 低 ， 对 pH 值 的 缓冲 作用 会 减弱 ， 使 电流 密度 范 
围 变 罕 ， 镀 层 的 光亮 度 也 会 受到 影响 。 因 此 ， 硼 酸 的 含量 控制 得 稍 高 些 是 有 利 的 。 

4) 出 现 镀层 粗糙 灰暗 时 ， 如 果 镀 液 混浊 ， 则 是 光亮 剂 盐 析 所 致 ， 可 能 是 镀 液 温度 太 高 
或 镀 液 含量 过 高 造成 的 ， 也 可 能 是 pH 值 过 低 造成 的 。 镀 液 温 度 过 高 ， 就 要 适当 降温 ; 镀 液 
含量 太 高 ， 就 要 进行 适当 的 稀释 ; pH 值 太 低 ， 可 用 稀 氧 氧化 钠 浴 液 调节 。 电 流 密 度 过 大 时 ， 
也 会 出 现 镀层 粗 烟灰 暗 现 象 ， 其 实 这 种 现象 是 镀层 烧 焦 的 表现 。 
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5) 如 果 沉 积 速 度 太 慢 ， 可 能 是 镀 液 中 硫酸 锌 含量 过 低 ， 或 镀 液 受到 了 铬 酸 等 一 些 氧化 
剂 的 污染 。 镀 液 温 度 低 时 能 降低 沉积 速度 ， 镀 液 中 主 光 亮 剂 过 量 或 载体 光亮 剂 不 足 时 ， 也 会 
降低 沉积 速度 。 镀 液 pH 值 过 低 时 ， 会 降低 电流 效率 ， 因 而 也 会 影响 沉积 速度 。 

6) 干燥 后 镀层 表面 大 出 现 白 人 澳 ， 主 要 是 镀 后 清洗 不 净 所 致 ， 或 清洗 水 中 矿物 质 含 量 


过 高 。 
4. 1.7 镀 锌 层 的 钝 化 处 理 


为 提高 镀 锌 层 的 耐 蚀 性 ， 改 善 其 外 观 ， 电 镀 锌 后 一 般 都 要 进行 钝 化 处 理 。 所 谓 钝 化 处 
理 ， 就 是 将 镀 锌 件 在 一 定 的 溶液 中 进行 化 学 处 理 ， 使 镀 锌 层 表面 形成 一 层 致 密 、 稳 定 的 薄膜 
的 过 程 。 形 成 的 薄膜 即 为 钝 化 膜 。 钝 化 处 理 降低 了 镀 锌 层 的 表面 能 ， 改 善 了 其 亲 水 状态 ， 阻 
挡 了 腐蚀 介质 的 进入 ， 从 而 提高 了 镀 锌 层 的 耐 蚀 性 ， 延 长 镀 件 的 储存 期 和 使 用 寿命 ， 增 加 其 
装饰 性 ， 改 善 涂料 与 基体 的 结合 能 力 。 

1. 铬 酸 盐 钝 化 

镀 锌 层 往往 采用 铬 酸 盐 溶 液 进 行 钝 化 。 得 到 的 钝 化 膜 中 ， 三 价 铬 化 合 物 是 主要 成 分 ， 
它 不 溶 于 水 ,， 具 有 和 较 高 的 稳定 性 ， 强 度 高 ， 可 构成 膜 层 的 骨架 ,使 镀层 得 到 良好 的 保护 。 
三 价 铬 化 合 物 一 般 呈 绿色 ,在 膜 中 呈 蓝 白色 。 六 价 铬 化 合 物 通 过 夹杂 、 吸 附 或 化 学 键 的 
作用 ， 分 布 于 膜 的 内 部 起 填充 空 辽 的 作用 。 六 价 铬 化 合 物 能 洲 于 水 ， 在 漳 湿 的 介质 中 ， 
它 能 逐渐 从 膜 层 中 渗 出 ， 溶 于 膜 表面 凝结 的 水 中 形成 铬 酸 ， 具 有 使 膜 层 再 钝 化 的 功能 。 
当 钝 化 膜 受 轻 度 损伤 时 ， 可 洲 性 的 六 价 铬 化 合 物 会 使 该 处 再 钝 化 ， 抑 制 受伤 部 位 镀 锌 层 
的 腐蚀 。 六 价 铬 化 合 物 一般 为 黄色 或 橙色 ， 它 与 三 价 铬 化 合 物 一 起 形成 彩虹 色 。 随 着 钝 
化 膜 厚度 的 减 薄 ， 色 彩 变化 大 致 为 : 红 褐 色 一 玫瑰 红 一 金黄 色 一 橄榄 绿 一 绿色 一 紫红 
色 一 浅黄 色 一 青白 色 。 

按 钝 化 膜 的 颜色 ， 钝 化 处 理 可 分 为 : 彩色 钝 化 、 蓝 白 钝 化 、 军 绿 钝 化 、 金 黄 钝 化 、 黑 色 
钝 化 等 ， 根 据 钝 化 液 中 所 含 铬 五 的 多 少 ， 又 可 分 为 高 铬 钝 化 工艺 、 低 铬 钝 化 工艺 和 超 低 铬 钝 
化 工艺 和 无 铬 钝 化 工艺 等 。 高 铬 钝 化 工艺 ， 在 钝 化 后 清洗 时 产生 的 废水 较 多 ， 由 于 镀 锌 工艺 
量 大 面 广 ， 因 此 该 工艺 对 水 质 的 污染 相当 严重 ， 可 以 说 是 电镀 行业 最 主要 的 污染 。 低 铬 钝 化 
工艺 的 推出 ,不 仅 使 含 馈 废 水 中 的 有 害 六 价 铬 含量 大 大 减少 ， 同 时 还 大 大 减少 了 铬 醋 的 消耗 
量 。 至 于 超 低 铬 钝 化 工艺 ， 只 是 铬 本 的 含量 更 低 一 些 而 已 ， 钝 化 膜 形成 速度 较 慢 ， 钝 化 时 间 
较 长 ， 一 般 不 适 于 手工 操作 ， 主 要 用 在 自动 化 生产 线 上 。 高 铬 钝 化 溶液 对 镀 锌 层 有 很 好 的 化 
学 抛光 能 力 ， 而 低 铬 和 超 低 铬 钝 化 液 没有 化 学 抛光 能 力 ， 仅 能 形成 馆 化 腊 。 为 了 弥补 这 一 不 
足 ， 要 求 进行 低 铬 或 超 低 铬 钝 化 的 镀 匀 层 必 须要 光亮 ， 钝 化 前 在 质量 分 数 为 2%~3% 的 硝酸 
水 溶液 中 出 光 。 

高 铭 钝 化 溶液 酸度 很 高 ， 在 溶液 与 锌 层 的 界面 间 pH 值 很 低 ， 因 此 高 铬 钝 化 的 配方 在 溶 
液 中 是 不 能 形成 钝 化 膜 的 。 只 有 当 工 件 离开 钝 化 液 ， 在 空气 中 停留 一 段 时 间 后 ， 才 会 在 表面 
形成 一 层 凝 胶 状 的 钝 化 膜 。 而 低 铬 钝 化 溶液 的 pH 值 正 好 在 成 膜 范围 内 ， 因 此 低 铬 钝 化 可 以 
在 溶液 中 成 膜 。 

钝 化 膜 颜色 的 深浅 与 膜 层 的 厚度 有 关 。 而 膜 层 厚度 又 与 钝 化 时 间或 在 空气 中 的 停留 时 间 
的 长 短 有 关 。 在 低 铬 和 超 低 铬 钝 化 液 中 ， 由 于 钝 化 膜 是 在 溶液 中 形成 的 ， 因 此 ， 钝 化 时 间 越 
长 膜 层 越 犀 ， 钝 化 时 间 越 短 膜 层 越 薄 。 高 铬 彩色 钝 化 是 在 空气 中 成 膜 的 ， 因 此 钝 化 膜 的 颜色 
































第 4 章 


电镀 单 金属 


69 





与 在 溶液 中 的 浸 汪 时间 长 短 无 关 ， 空 气 中 停留 时 间 } 











研 长 ， 钝 化 腊 越 厚 ， 反 之 亦 然 。 钝 化 膜 较 


注 时 ， 膜 层 的 颜色 偏 绿色 ; 钝 化 腊 较 厚 时 ， 印 化 腊 中 红色 成 分 偏 多 。 钝 化 膜 的 形成 还 与 钝 化 


液 温度 、 





= 
空气 温 


度 有 关 ， 温 度 越 高 ， 成 膜 速 度 





由 快 。 高 铭 钝 化 时 质量 好 的 钝 化 膜 应 该 完整 、 





结合 


光亮 、 呈 彩虹 色 。 红 褐色 的 钝 化 膜 比 较 朴 松 ， 与 锌 镀层 结合 不 牢固 ; 偏 绿 色 的 钝 化 膜 可 能 较 
薄 ， 其 耐 蚀 性 较 差 。 因 此 ， 可 根据 钝 化 膜 的 外 观 、 与 锌 层 的 结合 力 、 膜 层 的 完整 性 、 光 亮度 
和 色彩 ， 初 步 判 定 钝 化 膜 的 好 坏 。 

各 种 铬 酸 盐 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-11~ 表 4-18。 
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表 4-11 高 铬 彩色 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 
Ee a 三 酸 二 次 钝 化 
重 钦 酸 二 上 县 
组 分 及 工艺 条 件 盐 包 e 化 | 工艺 2 
工艺 1 王 艺 2 工艺 3 第 一 次 第 二 次 第 一 次 第 二 次 
铬 醛 /( g/L) 150~180 | 180~250 | 250~300 60~80 4~6 150~ 180 40~50 
硝酸 /(mL/L) 10~15 30~35 30~40 8.5~11.5 ee 7~9 5.0~6.5 
硫酸 /( mL/L) 8~10 5~10 5~10 15~20 7.5~11 0.5~0.7 6~8 2~3 
重 铭 酸 钠 (g/L) | 180~200 
硫酸 亚 铁 / (g/L) 10~15 5~8 
锌 粉 /( g/L) 1.2~1.7 6~7 
氧化 锌 /( g/L) 4~6 
温度 /%C 室温 室温 室温 室温 室温 室温 室温 室温 
溶液 中 时 间 /s 5~10 10~15 5~15 5~10 10~20 5~15 3~10 5~10 
空气 中 时 间 /s 5~10 5~10 5~10 
表 4-12 低 铬 彩色 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 ES 工艺 6 
铬 醛 /( g/L) 5 5 3 2~4 
重 铬 酸 钠 /( g/L) 3~5 
硝酸 钠 /( g/L) 3 
硫酸 钠 /( g/L) 1 
高 锰 酸 钾 /(gAL) 0.1 
盐酸 /(mLZL) 2~3 
硝酸 / (mL/L) 3 3 0.3~0.5 
硫酸 / (mL/L) 0.4 0.3 0.3~0.5 0.2~0.4 
醋酸 / (mLAL) 5 
LP-93/( mL/L) 15~20 
pH 值 0.8~1.3 0.8~1.3 1.9~1.9 1.5~1.7 1.2~1.8 0.8~1.3 
温度 /%C 室温 室温 室温 室温 室温 室温 
时 间 /s 5~8 5~8 10~30 30~50 5~20 5~8 
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表 4-13 超 低 铬 彩色 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 工艺 6 
铬 醛 /( g/L) 1.2~1.7 1.5~2 1.2~1.7 1.5~2 1~2 2 
硝酸 钠 /( g/L) 2 
硫酸 镍 /( g/L) 1 
硫酸 钠 /( g/L) 0.4~0.5 0.6 0.3~0.5 
毛 化 钠 /( g/L) 0.3~0.4 0.4 0.3~0.4 
硫酸 / (mL/L) 0.3~0.4 0.3~0.5 
硝酸 / (mL/L) 0.4~0.5 0.7 0.4~0.5 0.5~1 0.4~0.5 
盐酸 / (mL/L) 0.2~0.5 
醋酸 /( mL/L) 4~6 .3 
pH 值 1.5~2.0 1.4~1.7 1.6~2.0 1.3~1.6 1.6~2.0 1.4~2.0 
温度 /%C 10~14 5~40 15~40 15~35 15~35 15~35 
时 间 /s 30 ~60 25~60 30~60 20~30 30~60 10~30 
表 4-14 ” 蓝 白 色 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 下 六 本 下 艺 5 
铬 醛 / (g/L) 2~5 2~5 2~5 
三 握 化 铬 / (g/L) 0~2 0~2 
岂 化 钠 /( g/L) 2~4 
WX-1 蓝 白 粉 /( g/L) 2 
WX-8 蓝 绿 粉 /( g/L) 2 
硝酸 /(mL/L) 30~50 30~50 10~30 10 5 
硫酸 /(mL/L) 10~15 10~15 3~10 
盐酸 /( mL/L) 10~15 
氧气 酸 /( mL/L) 2~4 2~4 
温度 /%C 室温 室温 室温 室温 室温 
溶液 中 时 间 /s 2~10 2~10 5~20 7~15 10~30 
空气 中 时 间 /s 5~15 5~15 5~10 7~15 5~12 
表 4-15 银白 色 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 | 工艺 2 下 过 3 工艺 4 
铬 醛 /( g/L) 15 2~5 8 
硫酸 钢 /( g/L) 0.5 1~2 0.5 
WX-2 银白 粉 /( g/L) 2 
硝酸 /( mL/L) 0.5 
冰 醋 酸 /( mL/L) 5 
温度 /SC 室温 80~90 80 10~40 
时 间 /s 15~35 15 15 20~40 
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表 4-16 军 绿色 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 















































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 工艺 6 
铬 醛 /( g/L) 30~50 
军 绿 钝 化 剂 /( g/L) 10~15 
磷酸 /( mL/L) 10~15 
硝酸 /( mL/L) 5~8 
硫酸 / (mL/L) 5~8 
盐酸 /( mLAL) 5~8 
WX-5A/( mI/L) 30 
ZG-87A/( mL/L) 80~100 
UL-303/ (mL/L) 50~90 
LD-11/( mI/L) 35~40 
pH 值 10~15 
温度 /SC 室温 15~35 15~35 20~30 18~35 
溶液 中 时 间 /s 30~90 20~50 45~120 20~40 5~15 
空气 中 时 间 /s 30~60 10~20 5~10 10~60 























表 4-17 黑色 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 


银 盐 尊 盐 
组 分 及 工艺 条 件 





工艺 1 工艺 2 下 之 当 工艺 4 工艺 1 焉 苍 2 





馈 醛 /( g/L) 6~10 4~6 15~30 





硝酸 银 /( g/L) 0.3~0.5 





硫酸 铜 / (g/L) 6~8 30~50 














酸 钠 /( g/L) 70 





硫酸 / (mL/L) 0.5~1.0 











醋酸 / (mL/L) 40~50 70~ 120 





WX-6A/ (mL/L) 100 





WX-6B/( mL/L) 10 





ZB-89A/ (mL/L) 100 





ZB-89B/( mL/L) 100 





CK-836A/ ( mL/L) 80~100 





CK-836B/ ( mL/L) 8~10 





添加 剂 B/( mLAL) 35 





pH 值 1.0~1.8 1.2~1.7 1.2~1.7 一 1 1.2~1.4 2~3 





温度 /SC 20~30 20~35 20~30 7~30 15~35 室温 





溶液 中 时 间 /s 120~180 30~90 45 30~120 120~180 2~3 








空气 中 时 间 /s 75 一 30 15 
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表 4-18 金黄 色 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 
































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 
铬 醛 / (g/L) 3 4~6 
黄色 钝 化 剂 /( g/L) 8~10 
WX-7 金黄 色 钝 化 剂 A/( mL/L) 75 
WX-7 金黄 色 钝 化 剂 B/( mL/L) 25 
硫酸 /( mL/L) 0.3 
硝酸 /( mL/L) 0.7 
pH 值 1-1.5 
温度 /SC 室温 室温 
时 间 /s 20~60 10~30 5~15 











与 高 铬 钝 化 相 比 ， 虽 然 低 铬 钝 化 工艺 六 价 铬 的 污染 要 大 大 减少 ， 但 铬 毕竟 还 是 一 种 有 害 
的 元 素 。 目 前 ， 六 价 铬 的 使 用 受到 越 来 越 多 的 限制 ， 如 欧盟 制定 的 RoSH 指令 和 WEEE 指令 
已 明确 规定 限制 使 用 六 价 铬 。 

在 此 形势 下 ， 国 内 外 广大 电镀 工作 者 开展 了 无 六 价 铬 钝 化 工艺 的 研究 ， 其 中 包括 三 价 铬 
钝 化 、 詹 酸 盐 钝 化 、 钼 酸 盐 钝 化 、 钨 酸 盐 钝 化 及 钒 酸 盐 钝 化 等 ， 尤 其 是 三 价 铬 钝 化 ， 已 在 许 
多 工厂 使 用 。 

2. 三 价 铬 钝 化 

三 价 铬 毒性 仅 为 六 价 铬 的 1%， 因 此 钝 化 处 理 时 ， 用 三 价 铬 代替 六 价 铬 对 降低 污染 、 保 
护 环境 有 极其 重要 的 意义 。 

与 六 价 铬 钝 化 相 比 ， 三 价 铬 钝 化 具有 如 下 特性 : 

1) 三 价 铬 钝 化 膜 无 自修 复 能 力 。 为 弥补 这 一 缺陷 ， 三 价 铬 钝 化 膜 往往 需要 进行 封闭 处 
理 。 在 运输 过 程 中 要 特别 注意 包装 ， 以 免 探伤 零件 影响 其 质量 。 

2) 镀 锌 层 三 价 铬 彩色 钝 化 膜 和 黑色 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 比 六 价 铬 钝 化 膜 差 一 些 ， 而 三 价 铬 
蓝 白色 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 几乎 和 六 价 铬 蓝 白色 钝 化 膜 差 不 多 。 

3) 三 价 铬 钝 化 液 的 pH 值 范围 窗 ， 且 不 太 稳定 ， 因 此 需要 经 常 测试 并 调整 。pH 值 对 产 
品 的 抗 盐 雾 腐蚀 性 能 和 钝 化 膜 外 观 也 有 影响 。 

4) 三 价 铬 钝 化 膜 的 耐 热 性 比 六 价 铬 钝 化 膜 好 ， 将 其 加 热 到 200*C 以 上 ， 并 保持 较 长 时 
间 ， 仍 能 保持 原 有 耐 蚀 性 的 70% 以 上 。 这 对 于 必须 加 热 以 除 氢 脆 的 镀 锌 件 就 特别 有 用 。 而 
六 价 铬 钝 化 膜 加 热 到 55°C 以 上 保持 数 分 钟 后 ， 钝 化 膜 就 容易 脱水 开裂 暴露 出 镀 锌 层 ， 导 致 
耐 蚀 性 下 降 。 此 外 ， 和 镑 合金 镀层 上 的 三 价 铬 钝 化 膜 的 高 温 耐 蚀 性 比 镀 锌 层 更 为 突出 。 

5) 一 般 来 说 ， 三 价 铬 在 锌 镀层 上 的 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 尚 不 如 铬 酸 盐 钝 化 膜 ， 但 在 锌 合金 
镀层 上 的 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 常 优 于 铬 酸 盐 钝 化 膜 。 

按 钝 化 膜 颜色 ， 和 镑 镀层 的 三 价 铬 钝 化 可 分 为 : 彩色 钝 化 、 蓝 白色 ( 含 白色 ) 钝 化 、 黑 
色 钝 化 等 ; 按 钝 化 膜 功 能 性 ， 可 分 为 耐 蚀 型 钝 化 和 装饰 型 钝 化 两 种 。 

三 价 铬 钝 化 液 的 主要 成 分 如 下 : 

(1) 成 膜 剂 ”成 膜 剂 一 般 是 三 价 铬 的 化 合 物 ， 如 两 化 物 、 硫 酸 盐 、 硝 酸 盐 、 了 醋酸 盐 、 
草酸 盐 、 氟 氧 酸 盐 等 。 
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(2) 氧化 剂 ”氧化 剂 可 加 快 成 膜 速 度 ， 增 加 钝 化 膜 的 厚度 。 常 用 的 氧化 剂 有 : 硝酸 盐 、 
盐 、 毛 酸 盐 、 钥 酸 盐 等。 在 钝 化 反应 过 程 中 ， 氧化 剂 能 和 锌 、 猪 生成 氧化 物 隔离 层 。 
3) 配 位 剂 、 配 位 剂 能 与 三 价 铬 离子 形成 较 稳 定 的 配合 物 。 过 去 常用 的 配 位 剂 是 气 化 
于 氟 化 物 也 有 较 大 的 毒性 和 腐蚀 性 ， 目 前 已 很 少 应 用 。 现 在 常用 的 配 位 剂 有 : 包 盐 

&、 草 酸 盐 、 有 机 羧 酸 〈( 丙 二 酸 、 森 檬 酸 、 酒 石 酸 、 丁 二 酸 、 丁 炳 二 酸 、 昔 果 酸 及 其 











4) 其 他 金属 离子 其 他 金属 离子 如 铁 、 钵 、 负 、 钼 、 锰 、 钢 、 锅 及 稀土 金属 混合 
可 加 速 钝 化 反应 的 进行 ， 提 高 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 。 

钝 化 液 中 加 入 一 定量 的 无 机 酸 或 盐 ， 如 硫酸 、 硝 酸 、 盐 酸 、 磷 酸 、 
氟 氨 酸 及 其 盐 等 ， 可 使 钝 化 液 保 持 一 定 的 pH 值 ， 钝 化 反应 能 够 正常 进行 。 

0 润 湿 剂 如 十 二 烷 基 硫酸 钠 、 十 二 烷 基 茶 磺 酸 钠 等 ， 能 使 印 化 膜 均 匀 细 致 。 

三 价 铬 钝 化 膜 中 没有 可 渗 出 的 六 价 铬 ， 所 以 钝 化 膜 没有 自修 复 能 力 ， 当 钝 化 膜 破 损 时 很 
容易 发 生 腐 蚀 。 为 了 弥补 此 缺陷 ， 需 要 对 钝 化 膜 进行 封闭 处 理 。 此 外 ， 封 闭 处 理 还 可 以 起 到 
降低 摩擦 因数 、 改 善 产品 外 观 的 作用 。 

常用 的 封闭 工艺 如 下 : 

(1) 硅 酸 盐 封 闭 ”将 镀 锌 钝 化 件 浸入 65 人 左右 的 硅 酸 盐 混 合 溶液 中 20~40s 即 可 ， 溶 液 
中 需 加 入 一 定量 的 添加 剂 ， 以 增加 膜 层 的 耐 磨 性 。 

(2) 有 机 漆 封 闭 人 ， 还 提高 了 耐 蚀 性 ， 
也 可 作为 涂 层 的 底层 。 可 选择 水 溶性 室温 或 高 温 干燥 的 油漆 ， 高 温 漆 常 具有 很 好 的 化 学 交 联 
人 
大 约 5Sum。 在 自动 线 上 要 选择 低 黏 度 空 气 干燥 漆 ， 膜 层 厚 度 为 0.5~1.0pm 即 可 。 漆 液 中 常 
加 入 微量 的 有 机 抗 蚀 剂 ， 使 膜 层 耐 蚀 性 更 好 。 

(3) 硅烷 基 封 闭 ”硅烷 可 与 表面 层 形成 共 价 键 ， 与 表面 结合 牢固 ， 其 厚度 可 以 很 薄 ， 
不 超过 10nm。 过 去 向 用 硅烷 作为 钢铁 磷 化 和 铝 表 面 涂 装 之 前 铬 酸 盐 清洗 液 的 代用 品 ， 其 质 
量 分 数 约 为 1%， 室 温 下 使 用 。 硅 烷 封 闭 液 比较 稳定 (超过 6 周 ) 。 

为 了 进一步 简化 钝 化 工艺 和 提高 生产 率 ， 近 来 提出 将 钝 化 和 封闭 合并 为 一 步 的 处 理 方 
法 。 其 基本 方法 是 将 水 溶性 封闭 剂 加 入 到 钝 化 液 中 ， 当 将 锌 镀层 放 和 人 到 钝 化 液 中 时 ， 由 于 钝 
化 液 中 加 入 了 封闭 剂 ， 故 在 印 化 液 中 处理 时 ,使 三 价 铬 钝 化 和 封闭 处 理 在 同一 槽 液 中 完成 。 

常用 三 价 铬 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-19。 

表 4-19 常用 三 价 铬 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 

组 分 及 工艺 条 件 | 下 艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 

硫酸 铬 /(g/L) 15 30 10 
氯 化 铭 /( g/L) 50 8~12 
柠檬 酸 /( g/L) 30 
硝酸 钠 /( g/L) 10 80 90 7~9 
草酸 /( g/L) 10 
盐酸 / (mL/AL) 5 










































































化 氧 锭 / (g/L) 1~1.5 
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( 续 ) 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 
硫酸 镍 /(g/L) 3 11 
氯 化 锌 /( g/L) 0.5 
润 湿 剂 /( g/L) 3 
硫酸 铝 钾 /( g/L) 30 
偏 钒 酸 贸 /(gAL) 2 
pH 值 2 1.8~2.0 本 
温度 /%C 30 15~35 40~70 室温 
时 间 /s 40 30~60 40~80 40 





3. 其 他 无 铬 钝 化 














(1) 詹 酸 盐 钝 化 ” 詹 酸 盐 钝 化 主要 是 从 环保 角度 出 发 而 研制 的 ， 因 为 钛 的 毒性 很 低 ， 
生理 上 呈 惰 性 。 铁 在 水 中 的 最 大 允许 质量 浓度 为 250mg/L， 而 铬 离子 在 水 中 的 最 高 允许 质量 
浓度 仅 为 0. 1mg/L， 只 有 钰 离子 的 1/2500， 这 样 可 以 把 钛 酸 盐 看 成 是 无 毒 的 。 钛 元 素 可 以 
形成 各 种 不 同 的 氧化 态 ， 匀 在 钦 酸 盐 溶液 中 可 能 发 生 氧化 还 原作 用 。 钛 的 氧化 物 稳定 性 较 
好 ， 而 且 在 机 械 损伤 后 能 很 快 得 到 修复 ， 故 它 对 许多 活性 介质 是 耐 腐蚀 的 。 钛 酸 盐 钝 化 液 的 





组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-20。 


表 4-20 ” 钛 酸 盐 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 





















































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
硫酸 氧 钛 (质量 分 数 为 95%)/(g/L) 3~6 2~6 2~5 2~5 
过 氧化 氢 ( 质 量 分 数 为 30%)/(g/L) 50~80 50~80 50~80 50~80 
六 偶 磷 酸 钠 /(g/L) 6~15 
柠檬 酸 /(g/L) 5~10 5~10 
丹 宁 酸 或 聚 乙烯 醇 /( g/L) 1~4 
硝酸 /( mL/L) 4~8 3~6 B15 
磷酸 /(mLZL) 8~12 12~20 10~20 
pH 值 1.0~1.5 1.0~1.5 0.5~1.0 0.5~1.0 
温度 室温 室温 室温 室温 
溶液 中 时 间 /s 10~20 10~20 8~15 8~15 
空气 中 时 间 /s 5~15 5~15 5~10 5~10 
(2) 钼 ( 钨 ) 酸 盐 钝 化 ” 钼 和 钨 是 铬 的 同族 元 素 ， 它 们 在 镀 锌 层 表面 也 能 形成 钝 化 膜 。 
据 有 关 资 料 介 绍 ， 钼 酸 盐 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 接近 铬 酸 盐 钝 化 膜 ， 而 它 的 毒性 仅 为 铬 的 1%， 所 


以 该 工艺 引起 一 些 电镀 工作 者 的 兴趣 ， 已 有 不 少 报道 。 钥 酸 盐 钝 化 以 阴极 电解 法 较 好 ， 成 膜 


时 间 短 ; 如 用 化 学 浸渍 法 ， 则 需 较 长 时 间 。 根 据 含 量 、 


温度 和 浸入 时 间 的 长 短 ， 钝 化 膜 的 颜 


色 将 会 发 生变 化 ， 可 从 微 黄 、 灰 蓝 色 、 盏 绿色 直到 黑色 。 钨 酸 盐 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 要 比 钼 酸 盐 


钝 化 膜 差 。 


(3) 稀土 钝 化 ”稀土 中 的 希 盐 、 铀 盐 和 错 





盐 也 能 与 锌 镀层 形成 钝 化 膜 ， 稀 土 钝 化 处 理 
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是 由 于 稀土 氧化 物 和 氧 氧 化 物 在 镀 锌 层 表 面 上 沉积 ， 使 锌 镀层 的 阳极 溶解 受阻 ， 从 而 有 效 地 
延长 了 阴极 保护 时 间 ， 提 高 了 镀 锌 层 的 耐 蚀 性 。 从 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 来 看 ， 饥 盐 钝 化 膜 的 质量 
接近 铬 酸 盐 钝 化 膜 ， 铀 盐 和 错 盐 钝 化 膜 的 质量 优 于 铀 酸 盐 钝 化 膜 。 稀 土 盐 可 采用 可 溶性 的 硝 
酸 盐 、 硫 酸 盐 和 氧化 物 等 。 

(4) 硅 酸 盐 钝 化 ” 镀 锌 层 的 硅 酸 盐 处 理 具 有 成 本 低 、 钝 化 液 稳定 、 使 用 方便 、 无 毒 和 
无 污染 等 特点 ， 缺 点 是 钝 化 膜 耐 蚀 性 较 差 。 

(5) 有 机 物 钝 化 ”研究 表明 ， 某 些 有 机 化 合 物 也 可 用 于 镀 锌 层 表面 的 钝 化 处 理 ， 能 
效 地 提高 镀 鲜 层 的 耐 蚀 性 。 如 丹 末 酸 ( 叔 酸 ) 就 是 其 中 的 一 种 ， 要 提高 丹 宁 酸 钝 化 膜 的 耐 
刨 性 ， 还 需要 加 入 一 些 金 属 盐 类 、 有 机 或 无 机 缓 蚀 剂 等 。 也 有 人 认为 ， 最 有 希望 代 蔡 铬 酸 盐 
处 理 的 是 一 些 特别 的 锌 丈 合 物 ， 因 为 它们 在 和 镑 表面 形成 一 层 不 溶性 的 有 机 金属 化 合 物 ， 因 而 
具有 极 好 的 耐 蚀 性 ， 如 各 种 三 氮 杂 成 的 衍生 物 可 用 于 镀 锌 层 的 钝 化 处 理 ， 其 中 以 二 氨基 三 氮 
杂 度 (BTA4) 为 最 好 。 








4.2 电镀 铜 
4.2.1 概述 


铜 是 一 种 呈 玫 瑰 红 色 ， 具 有 良好 的 延展 性 、 导 电 和 导热 性 的 金属 。 相 对 原子 质量 为 
63. 54， 密 度 为 8. 9g/cm”， 熔 点 为 1083% ， 标 准 电极 电势 为 +0.34V。 铀 在 不 同 的 镀 液 中 有 
一 价 或 二 价 两 种 化 合 物 。 一 价 铜 的 电化 当量 为 2.372g/(A . h), 二 价 铜 的 电化 当量 为 
1. 186g/(A .hh), 

铀 镀层 化 学 稳定 性 较 差 。 在 潮湿 的 空气 中 ， 与 二 氧化 碳 和 和 氧化 物 作用 ， 生 成 绿色 的 碱 式 
碳酸 铀 和 和 氧化 钢 ; 与 硫化 物 作 用 ， 生 成 黑色 的 硫化 铜 。 除 了 经 化 学 处 理 形成 黑色 或 古铜色 表 
面 再 涂 上 有 机 膜 外 ， 铜 镀层 一 般 不 单独 作为 防护 -装饰 性 的 最 终 镀层 。 

铜 在 电化 学 序 中 是 电势 较 高 的 金属 ， 它 的 电极 电势 比 铁 或 锌 要 高 很 多 ， 因 此 在 钢铁 件 或 
锌 压铸 件 上 镀 覆 的 铜 镀层 属于 阴极 性 镀层 。 阴 极 性 镀层 不 可 能 起 到 电化 学 保护 作用 。 相 反 当 
镀层 有 损伤 或 缺陷 时 ， 基 体 金属 比 没有 铜 镀层 时 腐蚀 更 快 。 因 此 ， 铜 镀层 主要 用 作 预 镀层 和 
中 间 镀 层 ， 铝 件 、 锌 压铸 件 等 电镀 前 常 预 镀 铜 ， 无 孔 辽 的 铜 中 间 层 还 能 提高 耐 蚀 性 。 

铜 镀层 常用 作 局 部 防 渗 碳 、 印 制 电路 板 孔 金属 化 、 印 刷 辊 的 表面 层 等 。 在 电力 工业 中 ， 
为 了 节约 铜 导线 ， 往 往 在 铁丝 上 和 镀 一 层 铜 代替 铜 导线 。 铜 层 镀 在 齿轮 上 ， 还 能 减少 运行 时 的 
齿轮 摩擦 噪声 。 

铜 镀层 具有 细小 的 晶 粒 结构 ， 在 现代 电镀 工业 中 使 用 周期 换 向 电流 ,或 加 入 各 种 添加 
剂 ， 可 从 廉价 的 铜 镀 液 中 镀 出 全 光亮 、 整 平 性 好 、 万 性 高 的 铜 镀 层 。 

现行 电镀 铜 的 镀 液 可 分 为 氰 化 物 镀 液 和 非 氰 化 物 镀 液 两 大 类 。 非 氰 化 物 镀 液 又 可 分 为 酸 
性 镀 液 、 焦 磷酸 盐 镀 液 、 柠 檬 酸 盐 镀 液 、 酒 石 酸 盐 镀 液 、HEDP 镀 液 、 二 己 胺 贸 液 、 气 硼酸 
盐 镀 液 等 。 常 用 的 镀 铜 溶液 有 三 种 ， 即 握 化 物 镀 液 、 酸 性 硫酸 盐 镀 液 和 焦 磷酸 盐 镀 液 。 钢 铁 
件 一 般 不 能 直接 在 酸性 硫酸 盐 镀 液 或 焦 磷酸 盐 镀 液 中 进行 镀 铜 ， 必 须 先 在 氰 化 物 镀 液 中 预 镀 
铜 ， 或 预 镀 锦 ， 然 后 再 进行 酸性 硫酸 盐 镀 铜 或 焦 磷酸 盐 镀 铜 。 因 为 钢铁 件 如 果 直 接 进 入 酸性 
硫酸 盐 镀 钢 液 或 焦 磷 酸 盐 镀 钢 液 时 ， 在 电流 未 接 通 前 铀 就 会 发 生 置换 作用 而 附 于 工件 的 表面 
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上 ， 导 致电 镀 铜 层 与 基体 金属 结合 不 牢 。 某 些 新 型 非 氰 镀 液 (如 HEDP 镀 液 和 柠檬 酸 盐 - 酒 
石 酸 盐 镀 铜 液 ) 已 在 一 定 程度 上 克服 了 钢铁 件 置换 铜 的 现象 ， 可 直接 进行 非 氰 镀 铜 。 


4.2.2 氰 化 物 电 镀 铜 


1. 工艺 特点 

最 初 的 氰 化 物 电 镀 铜 所 用 镀 液 是 由 碳酸 铜 溶解 于 碱 性 氰 化 物 中 配制 而 成 的 ， 这 些 镀 液 只 
能 沉积 出 较 薄 的 铜 镀层 。1938 年 首次 在 工业 上 成 功 地 应 用 高 效 的 氰 化 物 电镀 铜 工 艺 。20 世 
纪 40 年 代 才 开 始 研 究 氰 化 物 电镀 铜 的 光亮 剂 和 周期 换 向 电流 的 工艺 方法 ， 并 推广 应 用 于 工 
业 中 。 

氰 化 物 电镀 铜 获得 的 铜 镀层 结晶 细致 ， 镀 液 的 分 散 能 力 和 和 覆盖 能 力 好 ， 镀 液 呈 碱 性 ， 有 
一 定 的 脱脂 能 力 ， 可 以 直接 镀 在 钢铁 件 和 锌 件 等 金属 件 表 面 。 但 这 类 镀 液 中 含有 剧 毒 的 氰 化 
物 ， 产 生 的 废水 、 废 渣 、 废 气 不 仅 危害 操作 者 的 身体 健康 ， 并 且 会 造成 环境 污染 。 和 氰 化 物 在 
电镀 过 程 中 易 分 解 生成 碳酸 盐 而 在 镀 液 中 沉淀 ， 对 镀层 有 一 定 的 副作用 。 

氢化 物 电 镀 铜 广泛 用 作 钢 铁 件 和 锌 铸件 电镀 的 预 镀层 。 除 氰 化物 剧 毒 外 ， 和 氰 化 物 电 镀 铜 
的 操作 温度 较 高 ， 热 能 消耗 较 大 。 因 此 ， 除 特别 需要 外 ， 应 尽量 少 选 用 这 种 镀 液 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

氰 化 物 电镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-21。 

表 4-21 和 氢化 物 电镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 







































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 
氰 化 亚 铜 /( g/L) 20~30 40~50 50~60 
总 氰 化 钠 / (g/L) 52~70 60~70 
游离 氰 化 钠 /( g/L) 5~8 8~16 
酒石酸 钾 钠 /( g/L) 30~40 20~30 25~35 
硫 氨 酸 钾 /(gL) 10~20 10~15 
氧 氧 化 钠 / (g/L) 8~15 15 
碳酸 钠 / (g/L) 10~60 0~50 
891 光亮 剂 /( mL/L) 8~10 
BC-I 光亮 剂 /( mLAL) 5 
BC-I 光亮 剂 /(mLZL) 2 
温度 /%C 55~60 55~65 50~60 
电流 密度 /( A/dm? ) 0.5~2.0 0.5~3.5 1~3 
阴极 移动 需要 

















注 : 工艺 1 适用 于 锌 压铸 件 的 预 镀 铜 ; 工艺 2 适用 于 钢铁 件 的 预 镀 铜 和 光亮 镀 铜 工艺 3 适用 于 镀 厚 铜 。 
3. 镀 液 配制 方法 
配制 氰 化 物 镀 铜 液 要 在 通风 条 件 下 进行 ， 操 作 人 员 必 须 戴 好 口 泌 和 橡胶 手套 ， 操 作 过 程 
中 不 能 接触 酸性 物质 ， 以 避免 产生 剧 毒 的 氢 握 酸 。 

配制 时 ， 先 将 计算 量 的 氰 化 钠 溶解 在 5 倍 量 的 45% 左 右 的 温水 中 ， 在 不 断 搅 拌 下 将 氰 
化 亚 铜 加 到 氰 化 钠 溶液 中 。 这 一 过 程 中 溶液 温度 不 断 升 高 ， 当 温度 上 升 到 60% 左右 时 ， 需 
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停止 加 入 氰 化 亚 铜 ， 待 冷却 后 再 加 。 直 至 氰 化 亚 铜 全 部 加 入 并 溶解 完全 ， 此 时 溶液 稍 呈 
黑色 。 

氰 化 亚 铜 完全 溶解 后 再 加 入 其 他 成 分 ， 然 后 加 水 至 所 需 体 积 ， 静 止 港 清 、 过 滤 ， 分 析 校 
正 、 洲 液 电解 试 镀 。 

4. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

(1) 氢化 亚 铜 “ 氰 化 亚 铜 是 主 盐 ， 在 氰 化 物 镀 液 中 ， 铜 是 以 铜 氰 配合 物 形式 存在 的 。 
铜 离子 含量 升 高 ， 电 流 效 率 提 高 ， 使 用 电流 密度 上 限 提高 ， 但 会 使 覆盖 能 力 下 降 ， 镀 层 结晶 
变 粗 ; 铜 离子 含量 降低 ， 镀 液 的 覆盖 能 力 和 分 散 能 力 变 好 ， 结 晶 变 细 ， 但 电流 效率 会 降低 ， 
阴极 电流 密度 上 限 变 小 。 一 般 来 说 ， 铜 离子 含量 高 的 镀 液 ， 适 宜 进行 快速 镀 厚 铜 ， 铜 离子 含 
量 低 的 镀 液 ， 适 宜 进行 预 镀 铜 。 

(2) 氢化 钠 ， 氰 化 钠 在 镀 液 中 除了 作为 铜 离子 的 配 体 外 ， 还 能 起 到 活化 阳极 、 导 电 疙 
至 脱脂 等 作用 。 镀 液 中 的 氰 化 钠 除 与 铀 形成 配 位 体外 ， 余 下 来 不 与 铜 离子 形成 配 位 体 的 称 为 
游离 氰 化 钠 。 在 确定 镀 液 的 用 途 时 ， 游 离 氰 化 钠 的 控制 是 十 分 必要 的 ， 游 离 氰 化 钠 含 量 高 ， 
铜 的 析出 电势 降低 ， 形 成 置换 铜 层 的 可 能 性 更 小 ， 镀 层 结晶 细致 ， 履 盖 能 力 好 ， 阳 极 洲 和 解 正 
常 ， 但 电流 效率 降低 ; 游离 氰 化 钠 含量 低 ， 阳 极 易 钝 化 ， 镀 液 覆 盖 能 力 差 ， 但 电流 效率 
较 高 。 

(3) 氧 氧 化 钠 ， 氧 氧 化 钠 的 作用 是 增强 镀 液 的 导电 性 ， 有 助 于 改善 镀 液 的 分 散 能 

(4) 碳酸 钠 ”碳酸 钠 也 能 增加 镀 液 的 导电 性 ， 还 能 促进 铜 镀层 的 沉积 。 但 碳酸 钠 含 量 
过 高 ， 会 使 镀层 结晶 疏松 ， 光 亮 电 流 密 度 范围 缩小 ， 阳 极 电流 密度 上 限 降低 等 。 氰 化 物 镀 液 
中 的 碳酸 钠 主 要 是 氰 化 钠 的 分 解 产物 ， 镀 液 温度 越 高 ， 分 解 速度 越 快 ， 碳 酸 钠 的 积累 也 就 
越 多 。 

(5) 添加 剂 ” 为 了 获得 结晶 细致 的 铜 镀层 ， 在 氰 化 物 镀 液 中 往往 需要 加 入 添加 剂 。 酒 
石 酸 盐 和 硫 握 酸 盐 是 氰 化 物 镀 液 常用 添加 剂 ， 这 两 种 盐 都 是 阳极 去 极 化 剂 ， 在 快速 氰 化 物 镀 
液 中 ， 为 了 提高 电流 效率 ， 就 需要 降低 游离 氰 的 含量 ， 但 游离 氰 化 钠 含 量 降低 ， 就 会 导致 阳 
极 钝 化 。 为 了 解决 这 一 矛盾 ， 解 决 办 法 就 是 加 入 去 极 化 剂 。 

5. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 温度 ” 氛 化 物 电镀 铜 时 通常 需要 在 50~60% 下 进行 。 在 一 定 的 温度 范围 内 ， 镀 层 
结晶 细致 ， 光 亮度 好 ， 光 亮 范围 宽 。 温 度 过 低 时 得 不 到 光亮 镀层 ， 且 电流 密度 不 能 太 高 ; 温 
度 过 高 时 ， 不 但 耗 能 量 大 ， 而 且 握 化物 分 解 速度 也 快 。 

(2) 电流 密度 ”阴极 电流 密度 因 镀 液 中 铜 离子 的 含量 和 游离 氰 化 钠 的 售 量 高 低 而 异 。 
增加 铜 离子 含量 ， 增 加 游离 氰 化 钠 含 量 ， 可 采用 较 大 的 电流 密度 。 阴 极 电 流 密 度 还 与 镀 液 温 
度 、 阴 极 是 否 移动 和 是 否 采用 周期 换 向 电流 和 间歇 电流 有 关 。 生 产 中 ， 阴 极 电流 密度 可 尽量 
大 一 些 ， 以 控制 镀层 不 烧 焦 为 原则 。 

(3) 周期 换 向 电流 ”周期 换 向 电流 常用 在 氰 化 物 电镀 中 。 使 用 周期 换 向 电流 进行 电镀 ， 
可 使 镀层 整 平 性 大 为 提高 ， 镀 液 中 游离 氰 化 钠 含量 可 降低 ， 且 阳极 不 易 钝 化 ， 从 而 提高 电流 
效率 ， 并 降低 氰 化 钠 的 分 解 消耗 量 。 锌 合金 压铸 件 在 握 化 物 电 镀 铜 时 不 宜 采 用 周期 换 向 电 
流 ， 以 防止 溶解 的 锌 对 镀 液 造成 污染 ， 常 采用 间 和 区 电流 法 进行 电 贸 。 

6. 杂质 的 影响 和 去 除 

(1) 碳酸 钠 ”碳酸 钠 的 质量 浓度 如 果 超 过 75g/L， 就 必须 设法 除去 一 些 。 一 般 可 待 镀 液 
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冷却 至 -5~0% 让 其 自 结晶 析出 ， 此 时 约 有 10% 左 右 的 金属 盐 也 随 碳酸 钠 一 起 结晶 出 来 ， 从 
而 造成 金属 盐 的 损失 。 此 外 ， 可 以 在 镀 液 中 加 入 少量 氢 氧 化 钙 ， 使 其 与 碳酸 钠 形 成 碳酸 钙 沉 
洗 ， 从 而 除去 。 

(2) 六 价 铬 六 价 铬 对 氰 化 物 镀 液 的 危害 其 大 ， 并 且 不 易 除 去 ， 因 此 必须 注意 避免 挂 
具 将 镀铬 溶液 带 和 人 氰 化 物 镀 液 中 。 镀 液 中 含有 0.3mg/L 的 六 价 铬 便 会 产生 明显 的 影响 。 它 
将 降低 镀 液 的 阴极 电流 效率 ， 甚 至 镀 不 出 铜 ;同时 还 会 使 铜 镀层 产生 条 纹 ， 严 重 时 发 脆 。 六 
价 铬 可 以 用 亚硫酸钠 来 处 理 。 

(3) 锌 和 铅 镀 液 中 锌 的 质量 浓度 达 0. 1g/L 时 便 会 影响 铜 镀层 的 色泽 ， 甚 至 出 现 条 
纹 。 镀 液 中 铅 的 质量 浓度 在 0. 015~0. 03gL 时 可 以 起 到 光亮 剂 的 作用 ; 但 当 其 质量 浓度 达 
0. 1g/L 时 便 会 影响 铜 镀层 色泽 ， 使 镀层 粗糙 ， 过 高 时 镀层 发 脆 ; 其 质量 浓度 达 0. 5g/L 时 ， 
铜 镀层 会 变 成 海绵 状 。 匀 和 铅 均 可 通过 加 入 硫化 钠 ， 使 其 形成 沉淀 ， 过 滤 除 去 。 

(4) 有 机 杂质 “有 机 杂质 使 铜 镀层 发 脆 ， 降 低 镀层 与 基体 的 结合 强度 。 有 机 杂质 的 除 
去 可 用 活性 痰 处 理 。 

7. 常见 故障 及 处 理 方法 

氰 化 物 电镀 铜 的 常见 故障 及 处 理 方法 见 表 4-22。 

表 4-22 氰 化 物 电镀 铜 的 常见 故障 及 处 理 方法 



































































































































故障 现象 可 能 原因 处 理 方法 
游离 氰 含量 太 低 ,阳极 钝 化 补充 氰 化 钠 
果 盐 含量 偏 高 提高 氰 化 钠 含 量 或 增加 不 浴 性 铁 阳极 
镀层 粗糙 一 
碳酸 盐 含量 过 高 冷冻 结晶 或 化 学 法 除 之 
镀 液 中 有 固体 颗粒 过 滤 镀 液 
游离 氰 含量 太 低 补充 氰 化 钠 
镀 液 中 碳酸 盐 过 高 冷冻 结晶 或 化 学 法 除 之 
阴极 电流 密度 太 小 加 大 阴极 电流 密度 
镀层 暗 红 本 
镀 液 温度 太 低 升 高 到 工艺 要 求 
六 价 铬 污染 用 保险 粉 等 清除 
铁 杂 质 含量 太 高 目前 尚 无 有 效 方法 
游离 氰 含量 太 高 加 入 氢化 亚 铜 
铜 离子 含量 偏 低 加 入 氰 化 亚 铜 
阴极 电流 效率 低 四 - 
镀 液 温度 太 低 加 温 至 工艺 要 求 
六 价 铬 污染 用 保险 粉 等 清除 
预 处 理 不 彻底 加 强 预 处 理 
镀层 与 基体 金属 结 
Net 6 游离 氰 化 钠 含量 太 低 加 氰 化 钠 
氧 氧化 钠 含 量 过 高 (对 压铸 件 而 言 ) 加 入 酒石酸 ,但 要 注意 通风 








4. 2. 3 硫酸 盐 电 镀 多 


1. 工艺 特点 
硫酸 盐 电 镀 铜 用 于 工业 生产 已 有 150 多 年 的 历史 。 非 氰 电镀 铜 中 应 用 最 广泛 的 就 是 酸性 
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硫酸 盐 电镀 铜 ， 


它 具 有 镀 液 成 分 简单 、 


价格 便宜 、 稳 定 、 易 于 控制 等 特点 。 


在 一 定 条 件 下 可 


以 使 用 较 高 的 阴极 电流 密度 ， 从 而 提高 电镀 的 生产 率 。 但 镀 液 的 分 散 能 力 较 差 ， 镀 层 结晶 组 


到 下 后 组 


织 比 氰 化 物 电 镀 铜 层 粗 大 ， 而 且 不 能 在 钢铁 基体 上 直接 电镀 铜 。 因 此 ， 目 前 酸性 硫酸 盐 电镀 
特别 适用 于 塑料 电镀 的 中 间 层 。 在 酸性 硫酸 盐 镀 液 中 添加 


铜 多 用 于 多 层 电 镀 中 加 厚 电镀 铜 ， 


某 些 添加 剂 ， 
， 了 和 孔隙 率 得 以 降低 。 


盖 
[a 
高 


2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
硫酸 盐 电 镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-23。 








用 于 印 制 电路 板 的 通 孔 电镀 。 





可 直接 镀 得 镜面 光泽 的 镀层 ， 同 时 镀 液 的 分 散 能 力 有 所 提高 ， 镀 层 韧 性 得 到 改 
ss 并 得 到 长 足 的 发 展 。 硫 酸 含量 
、 硫 酸 铜 含量 低 的 光亮 硫酸 盐 镀 铜 还 

































































表 4-23 ”硫酸 盐 电镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 下 艺 下 2} 工艺 4 于 总 5 工艺 6 
硫酸 铜 /( g/L) 150~250 150~220 180~220 150~220 150~220 80~100 
硫酸 /( g/L) 50~80 50~70 50~70 50~70 50~70 100~250 
毛 离 子 / (g/L) 0.01~0.08 | 0.01~0.08 | 0.01~0.08 | 0.01~0.08 0.01~0.08 
聚 二 硫 二 丙烷 
16~20 10~ 15 10~ 15 10~ 15 
磺 酸 钠 (SP)/(mg/L) 
茶 基 聚 二 硫 丙 烷 ee 
磷酸 钠 (S-1)/(mg/L) 
乙 撑 硫 脲 (N)/(mg/L) 5~7 0.7~1 5~7 4~6 
2- 琉 基 茶 丙 
0.5~1 0.7~1 0.7~1 5~7 
显 唑 (M)/(mg/L) 
亚 甲 基 二 蔡 
0.2 
磺 酸 钠 ( NNO)/(g/L) 
SH-110/( mg/L) 1~20 
聚 乙 二 醇 (M=6000)/(mg/L) 8~10 8~10 8~10 10~12 
OP-21 乳化 剂 /( g/L) 0.5~0.6 
AE 乳化 剂 /( g/L) 0.05 0. 05 
十 二 烷 基 硫酸 钠 /(g/L) 0.05~0.1 
温度 /C 10~50 10~40 10~40 10~40 10~45 10~35 
阴极 电流 密度 / (A/dm?) 1~3 2~4 3~5 2~4 2~5 3~5 
空气 搅拌 或 阴极 移动 需要 需要 需要 需要 需要 需要 


3. 镀 液 配制 


将 工业 级 硫酸 铜 用 热 燕 馏 水 或 去 离子 水 溶解 ， 


























使 镀 液 的 体积 达到 将 近 90%。 然 后 加 入 


需要 量 的 硫酸 的 1/10 左右 ， 以 防止 硫酸 铀 水解。 加 入 质量 分 数 为 30% 的 过 氧化 氧 ImLZL 和 
活性 类 2g/L， 搅 拌 30min ， 静 止 过 夜 后 过 泪 。 滤 液 中 再 加 入 余 量 的 硫酸 。 如 果 硫 酸 铜 质量 较 
好 ， 也 可 不 进行 过 氧化 氨 和 活性 炭 处 理 。 最 后 加 入 需要 量 的 光亮 剂 ， 光 亮 剂 要 事先 配 成 洲 
液 。 光 亮 剂 加 入 后 ， 加 水 到 规定 体积 ,搅拌 均 匀 ， 即 可 试 镀 。 








80 现代 电镀 技术 





4. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

(1) 硫酸 铜 ”硫酸 铜 提供 铜 离子 ， 是 主 盐 。 硫 酸 铜 含量 过 低 ， 阴 极 电流 密度 的 上 限 和 
镀层 的 光亮 度 下 降 ; 硫酸 铜 含量 过 高 ， 虽 可 提高 阴极 电流 密度 ,但 由 于 受 硫酸 铜 溶解 度 的 限 
制 ， 会 结晶 析出 。 硫 酸 铜 有 时 在 阳极 上 析出 ， 减 少 了 阳极 的 实际 面积 ， 从 而 影响 镀层 质量 。 
用 于 印 制 电路 板 的 通 孔 电镀 时 ， 主 要 指标 是 要 求 镀 液 有 良好 的 深 镀 能 力 ， 因 此 采用 硫酸 铜 含 
量 低 、 硫 酸 含量 高 的 镀 液 。 

(2) 硫酸 ”硫酸 在 硫酸 盐 镀 液 中 既 能 对 阳极 起 活化 作用 ， 又 能 提高 镀 液 的 导电 性 。 硫 
酸 含量 过 低 ， 硫 酸 铀 会 水 解 而 形成 氧化 亚 铜 ， 氧 化 亚 铜 很 难 深 解 ， 沉 积 在 阴极 上 会 导致 镀层 
玻 松 ， 镀 液 的 导电 性 差 ， 会 影响 低 电 流 密度 处 镀层 的 质量 ; 硫酸 含量 过 高 ， 虽 能 提高 镀 液 的 
导电 能 力 ， 有 助 于 提高 镀 液 的 分 散 能 力 和 覆盖 能 力 ， 但 镀层 光亮 度 下 降 。 因 此 ， 在 不 影响 镀 
层 光 亮度 的 前 提 下 ， 硫 酸 含量 可 尽量 高 一 些 。 

(3) 氧 离 子 ” 镀 液 中 氧 离 子 的 质量 浓度 在 10~ 80mg/L 之 间 ， 虽 然 其 含量 极 少 ， 但 却 起 
着 十 分 重要 的 作用 。 和 氧 离 子 含量 过 低 ， 不 可 能 得 到 镜面 光亮 的 镀层 ， 只 能 得 到 白 雾 状 的 镀 
层 ， 镀 液 整 平 能 力 极 差 ， 且 在 镀 件 的 高 电流 密度 处 会 出 现 树枝 状 结晶 或 烧 焦 现象 ; 氯 离子 含 
量 过 高 ， 铀 镀层 光亮 度 下 降 ， 尤 其 是 工件 低 电 流 处 的 镀层 不 光亮 。 

(4) 添加 剂 ” 硫 酸 盐 光 亮 电镀 铜 的 添加 剂 是 多 种 添加 剂 的 相互 组 合 ， 它 们 发 生 协同 和 
互补 作用 ， 才 能 获得 镜面 光亮 的 镀层 。 光 亮 电 镀 铜 添加 剂 主要 有 三 大 类 : 第 一 类 为 聚 硫 类 有 
机 磺 酸 盐 ， 主 要 作用 是 能 使 镀层 结晶 细致， 提高 电流 密度 上 限 。 但 车 其 含量 过 低 ， 贸 层 光 亮 
度 不 足 ， 贸 件 边缘 容易 烧 焦 和 产生 毛刺 ; 含量 过 高 ， 镀 层 易 产生 白 雾 ， 低 电流 密度 处 产生 暗 
区 。 第 二 类 为 含 硫 的 杂 环 化 合 物 和 硫 腺 的 衍生 物 ， 这 类 光亮 剂 主要 起 到 整 平 和 光亮 作用 ， 添 
加 量 极 少 ， 镀 液 温度 高 时 其 含量 要 提高 。 第 三 类 为 聚 醚 类 非 离 子 表面 活性 剂 ， 它 在 阴极 上 吸 
附 ， 能 使 镀层 晶 粒 细 化 ， 且 能 扩大 光亮 电流 密度 范围 。 其 含量 过 低 ， 镀 层 光 亮度 差 ， 光 亮 电 
流 密 度 范围 窗 ; 含量 过 高 ， 吸 附 膜 难以 清洗 除去 ， 影 响 镀层 的 结合 力 。 

5. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 温度 ”硫酸 盐 光 亮 电镀 铀 所 用 镀 液 的 温度 以 控制 在 10~35% 为 宜 。 如 果 温 度 过 高 ， 
会 加 大 光亮 剂 的 消耗 量 。 由 于 硫酸 盐 光 亮 电 镀 铜 的 电流 密度 往往 较 大 ， 因 而 镀 液 易 发 热 ， 会 
使 镀 液 温度 上 升 ， 夏 季 最 好 采取 降温 措施 。 

(2) 阴极 电流 密度 ”阴极 电流 密度 应 尽 可 能 大 ， 以 镀层 不 烧 焦 为 度 。 这 样 在 镀 件 的 目 
处 的 电流 密度 也 相对 较 大 ， 有 助 于 使 镀 件 达到 整 平 、 光 亮 。 

(3) 阳极 “在 硫酸 盐 光 亮 电镀 铀 时 不 能 使 用 电解 铜板 作为 阳极 ， 必 须 使 用 磷 质 量 分 数 
为 0.1%~0.3% 的 磷 铜 板 。 阳 极 中 磷 含 量 不 宜 过 低 ， 否 则 难以 避免 铜板 以 Cu 形式 洲 解 ; 磷 
含量 也 不 宜 过 高 ， 否 则 阳极 表面 会 形成 厚 的 棕 褐 色 膜 ， 影响 阳极 的 正常 溶解 ， 使 镀 液 中 铜 离 
子 含量 下 降 。 

6. 镀 液 维护 和 故障 处 理 

镀 液 的 基本 成 分 可 通过 化 验 分 析 来 调整 ， 光 亮 剂 的 配 比 要 得 当 ， 不 要 过 量 。 由 于 目前 对 
硫酸 盐 镀 液 中 的 铁 杂 质 还 没有 简便 有 效 的 除去 方法 ， 因 此 要 避免 镀 液 中 带 入 铁人 杂质 ， 否 则 铁 
与 铜 的 复 盐 会 在 阳极 上 结晶 析出 ， 而 且 非 常 坚 硬 致密 ， 酸 碱 不 溶 ， 同 时 还 会 导致 镀层 光亮 度 
下 降 。 六 价 铬 会 影响 低 电 流 密度 处 镀层 的 光亮 度 。 硫 酸 盐 光亮 电镀 铜 的 常见 故障 处 理 方法 见 
表 4-24。 
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表 4-24 ”硫酸 盐 光 亮 电镀 铜 的 常见 故障 及 处 理 方法 



























































































































































故障 现象 可 能 原 项 处 理 方法 
预 处 理 不 良 加 强 预 处 理 
预 镀层 太 薄 加 厚 预 镀层 
结合 力 不 好 
导电 装置 接触 不 良 检查 并 纠正 
镀 液 中 硫酸 铜 含量 偏 低 补充 到 工艺 规定 范围 
光亮 剂 不 足 补充 光亮 剂 
Cl 含量 偏 高 或 CD 不足 化 验 调整 
本 和 镀 液 温度 偏 高 降温 
镀层 光亮 度 不 足 ee 
谋 酸 含量 偏 高 ,硫酸 铜 偏 低 分 析 调 整 
镀 液 有 杂质 污染 过 滤 除 去 
阳极 面积 不 足 补 加 阳极 
N 或 M 不 足 适当 补充 
SP 过 多 补充 N 或 电解 处 理 
聚 乙 二 醇 偏 高 或 不 足 电解 处 理 或 补 加 
| CL 含量 偏 高 用 硫酸 银 或 氧化 亚 铜 处 理 
低 电 流 密度 处 镀层 不 亮 一 一 
镀 液 温度 偏 高 降温 


























































































































电流 密度 不 足 加 大 电流 
镀 液 中 有 铜 粉 或 一 价 铜 检查 阳极 ,加 双氧水 处 理 
镀 液 被 杂质 污染 过 滤 除 去 
镀层 出 现 白 雾 SP 或 聚 乙 二 醇 过 多 电解 或 加 活性 痰 吸附 
预 处 理 不 良 加 强 预 处 理 
镀 液 中 有 铜 粉 或 一 价 铜 加 双氧水 处 理 
镀层 粗糙 有 针 孔 - - 
Cl -不足 补 加 盐酸 
镀 液 被 杂质 污染 过 滤 除 去 
N 过 多 补 加 SP 或 电解 处 理 
镀层 出 现 光亮 树枝 状 i 补 加 束 酸 
条 纹 IT. 
SP 不 足 补 加 SP 
N 过 多 ,SP 不足 适当 提高 SP 
| C1 不足 补 加 盐酸 
镀层 边缘 有 毛刺 或 烧 焦 - 
硫酸 铜 含量 偏 低 适当 补充 
电流 密度 过 大 适当 降低 电流 
M 大 多 加 SP 或 用 磺 化 过 的 M 
出 现 麻 砂 状 镀层 
聚 乙 二 醇 偏 低 适量 补充 
镀层 呈 橘 皮 状 预 处 理 不 良 加 强 预 处 理 
N 或 M 不 足 适量 补充 
1 不 分 析 放 
整 平 性 不 良 Ql di 
硫酸 含量 偏 高 稀释 调整 
镀 液 被 杂质 污染 过 滤 除 去 
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4.2.4 焦 磷酸 盐 电 镀 铜 


1. 工艺 特点 

焦 磷酸 盐 电镀 铜 也 是 使 用 较 广 的 一 个 镀 种 ， 它 具有 工艺 成 分 简单 ， 电 流 效 率 高 ， 分 散 能 
力 好 ， 镀 层 结晶 细致 ， 镀 液 无 毒 ， 对 设备 无 腐蚀 ， 可 获得 较 厚 的 镀 铜 层 等 优点 ， 广 泛 应 用 于 
电子 工业 的 印 制 电路 板 的 通 孔 镀 铜 ， 电 铸 工 业 中 锌 压铸 件 的 镀 铜 ， 防 渗 碳 、 渗 氮 的 隔离 镀 铜 
层 等 方面 ， 但 为 了 提高 镀 铜 层 的 结合 力 ， 通 常 需 要 进行 预 镀 或 加 强 预 处 理 。 

在 硫酸 盐 光 亮 电 镀 铜 获得 生产 应 用 之 前 ， 焦 磷酸 盐 电 镀 铜 曾 得 到 较为 广泛 的 应 用 。 后 
来 ， 由 于 发 现 硫酸 盐 光 亮 电镀 铜 比 焦 磷 酸 盐 电镀 铜 所 得 镀层 光亮 度 高 、 成 本 低 、 镀 液 稳 定 ， 
焦 磷酸 盐 电镀 铜 的 用 量 才 大 为 减少 。 由 于 焦 磷 酸 盐 电镀 铜 呈 弱 碱 性 ， 对 锌 压铸 件 不 会 造成 化 
学 腐蚀 ， 所 以 焦 磷 酸 盐 电镀 铜 可 以 提高 电镀 成 品 的 合格 率 ， 非 常 适合 于 锌 压铸 件 的 电镀 。 

焦 磷酸 盐 与 铜 能 够 形成 中 等 稳定 性 的 配合 物 ， 该 配合 物 与 电势 较 低 的 金属 能 发 生 置换 反 
应 ， 所 以 钢铁 件 或 锌 压铸 件 在 焦 磷 酸 盐 电镀 铜 前 ， 必 须 先 在 氰 化 物 镀 液 中 预 镀 铜 。 

焦 磷酸 盐 镀 铜 还 具有 成 本 高 ， 镀 液 中 正 磷酸 盐 积累 过 量 后 会 降低 电流 密度 上 限 ， 降 低 电 
流 效 率 ， 以 及 镀 液 黏度 高 等 缺点 ， 因 此 其 应 用 面 受 到 限制 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

焦 磷酸 盐 电 镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-25 。 

表 4-25 “ 焦 磷酸 盐 电镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
























































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 焉 芝 2 工艺 3 工艺 4 
焦 磷 酸 铜 /( g/L) 60~70 60~70 50~60 60~100 
焦 盔 酸 钾 /( g/L) 360~400 280~320 340~380 230~250 
柠檬 酸 铵 /( g/L) 20~25 20~25 
磷酸 二 氧 钾 /(gAL) 
二 氧化 硒 /( g/L) 0. 008~0.02 0. 008 ~0.02 
2- 琉 基 茶 两 咪唑 ( M)/(g/L) 0. 002~0. 004 0. 002~0. 004 
氨水 / (mL/L) 2~3 2~5 
光亮 剂 PC-L(mL/L) 255 
光亮 剂 PC-I (mL/L) 0.4~1.2 
pH 值 8.5~9.0 8.5~9.0 8.5~9.0 8.5~9.2 
温度 /SC 30~35 30~50 30~50 55~65 
电流 密度 /( A/dm?) 1~2 1.5~3 0.5~0.8 1~5 
阴极 移动 或 空气 搅拌 阴极 移动 阴极 移动 空气 搅拌 





3. 镀 液 的 配制 








1) 将 焦 磷酸 铜 加 少量 水 调 成 糊 状 。 如 果 有 结 块 ， 则 先 要 的 碎 。 


2) 在 另 一 容器 中 浴 解 焦 磷 酸 钾 、 磷 酸 二 氢 钾 和 柠檬 酸 贸 等 ， 水 量 达到 镀 液 体积 的 2/3 





左右 。 


3) 将 上 述 溶液 逐渐 加 到 糊 状 焦 磷酸 铜 溶液 中 ， 将 其 完全 溶解 ， 调 整 pH 值 ， 即 可 试 镀 。 
4) 如 果 镀 层 正常 ， 即 可 加 入 光亮 剂 ， 如 果 镀 层 不 正常 并 有 毛刺 ， 则 先 不 加 光亮 剂 ， 可 
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加 过 氧化 氧 1~2mL/AL (质量 分 数 为 40% 的 过 氧化 氧 稀释 10 倍 后 加 入 ) 和 活性 如 3~5 g/L， 
加 热 至 50C 左 右 ， 搅拌 1~2h 后 ,， 静 置 12h 以 上 后 过 滤 ， 再 试镜 ， 然 后 再 加 光亮 剂 。 

4. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

(1) 焦 磷酸 铜 “” 焦 磷酸 铜 是 主 盐 ， 提 供 镀 液 中 的 铀 离子 。 镀 液 中 焦 磷 酸 铜 含量 对 铜 镀 
层 的 质量 有 明显 的 影响 。 铀 离子 含量 过 低 ， 不 但 电流 效率 低 ， 还 会 影响 镀层 的 光亮 度 和 整 平 
性 ， 而 且 电流 密度 的 范围 也 较 窗 ; 铀 离子 含量 过 高 ， 由 于 与 钢 配 位 的 焦 磷 酸 钾 不 足 ， 导 致 阴 
极 极 化 作用 降低 ， 从 而 使 镀层 结晶 粗糙 。 

(2) 焦 磷酸 钾 ” 焦 磷酸 钾 是 铜 的 配 位 剂 ， 使 铀 的 析出 电势 降低 ， 增 加 阴极 极 化 ， 从 而 
使 镀层 结晶 细致 。 焦 磷酸 钾 除 具有 配合 作用 外 ， 还 能 提高 镀 液 的 导电 性 和 起 到 活化 阳极 的 作 
用 。 为 明确 游离 焦 磷 酸 钾 的 含量 ， 常 以 焦 磷 酸根 的 总 量 与 铀 离子 含量 之 比 来 描述 ， 即 P 值 。 
生产 实践 表明 , P 值 以 (7~8) : 1 为 佳 。P 值 过 低 时 ， 阳 极 洲 解 性 差 易 钝 化 ， 镀 层 结晶 粗 
焙 ， 低 电流 密度 处 镀层 薄 ， 呈 暗 红 色 。 适 当 提高 P 值 是 有 利 的 ， 但 若 过 高 就 会 降低 阴极 电 
流 效 率 。 如 果 镀 液 中 有 柠檬 酸 盐 、 酒 石 酸 盐 或 所 三 乙酸 等 辅助 配 位 剂 存 在 时 ，P 值 可 适当 
降低 。 

(3) 辅助 配 位 剂 ” 为 了 提高 镀 液 的 分 散 能 力 和 促进 阳极 正常 溶解 ， 还 常 加 入 如 柠檬 酸 
盐 、 酒 石 酸 盐 或 所 三 乙酸 等 辅助 配 位 剂 来 改善 镀 液 的 性 能 。 这 些 辅助 配 位 剂 中 ， 以 柠檬 酸 匀 
效果 最 好 ， 因 此 比较 常用 。 柠 檬 酸 狠 除 作为 铜 离子 的 配 位 剂 外 ， 还 是 镀 液 的 恨 好 的 pH 缓冲 
剂 ，NH: 能 改善 镀层 的 外 观 ， 还 能 改善 阳极 的 溶解 。 酒 石 酸 盐 或 氮 三 乙酸 也 能 起 到 类 似 柠 
檬 酸 盐 的 作用 ， 但 对 镀层 的 整 平 作用 和 光亮 作用 不 如 柠檬 酸 盐 明显 。 

(4) 硝酸 盐 ”在 许多 镀 液 中 ， 硝 酸 盐 是 氧化 剂 ， 会 使 镀层 沉积 速度 减 慢 ， 低 电流 密度 
处 镀层 发 黑 发 暗 。 然 而 在 焦 磷酸 盐 镀 液 中 ， 它 却 能 提高 电流 密度 的 上 限 、 减 少 针 孔 、 降 低 工 
作 温 度 和 提高 镀 液 分 散 能 力 ， 但 硝酸 盐 的 加 入 会 影响 镀 铜 层 的 整 平 性 和 降低 电流 效率 。 众 所 
周知 ， 硝 酸 盐 对 镀 镍 也 会 产生 破坏 作用 ， 为 防止 将 硝酸 盐 带 到 后 续 的 镀 镍 涂 液 中 去 ， 最 好 不 
用 硝酸 盐 。 

(5) 正 磷酸 盐 ”在 焦 磷酸 盐 镀 液 中 ， 焦 磷酸 盐 会 逐渐 水 解 成 正 磷酸 ，pH 值 降低 、P 值 
升 高 、 镀 液 温度 升 高 都 会 加 速水 解 过 程 。 少 量 的 正 磷酸 对 缓冲 镀 液 的 pH 值 和 改善 阳极 的 溶 
解 性 是 有 好 处 的 。 但 含量 过 高 时 ， 镀 液 的 工作 电流 密度 范围 缩小 ， 阴 极 电流 效率 下 降 ， 镀 层 
的 光亮 范围 变 得 狭窄 ， 还 会 出 现 条 纹 状 镀层 。 一 旦 正 磷酸 盐 含 量 偏 高 ， 严 重 影响 镀层 质量 
时 ， 只 有 采用 稀释 或 更 换 镀 液 的 方法 。 

(6) 光亮 剂 ” 焦 磷酸 盐 电镀 铜 的 光亮 剂 种 类 较 多 。 某 些 硫酸 盐 电 镀 铜 的 光亮 剂 也 适用 
于 焦 磷酸 盐 电 镀 铜 。 某 些 琉 基 杂 环 化 合 物 ， 它 们 既是 光亮 剂 又 是 整 平 剂 。 含 量 低 时 光亮 度 
好 ， 但 整 平 性 差 ， 含 量 高 时 则 相反 ， 所 以 一 般 采 用 中 等 含量 的 添加 剂量 。 为 了 获得 镜面 光亮 
的 镀层 ， 还 需 加 入 亚 硒 酸 及 其 盐 类 、 某 些 含 硫化 合 物 和 某 些 表面 活性 剂 。 只 有 相互 发 挥 协同 
作用 ， 才 能 取得 更 好 的 效果 。 

5. 工艺 条 件 的 影响 

(1) pH 值 pH 值 对 焦 磷酸 盐 镀 液 的 稳定 性 和 镀层 质量 有 很 大 的 影响 。pH 值 过 低 时 ， 
焦 磷酸 盐 与 铜 离子 配合 作用 减弱 ， 阴 极 极 化 不 明显 ， 导 致 低 电 流 密度 处 镀层 发 暗 ， 有 时 镀层 
还 会 出 现 毛 刺 ， 镀 液 中 的 焦 磷 酸 钾 也 易 水 解 成 正 磷酸 ;如 果 pH 值 过 高 ， 镀 层 的 光亮 范围 会 
变 窄 ， 镀 层 结晶 粗 烟 琉 松 ， 色泽 暗 红 ， 低 电流 密度 处 尤其 ， 且 阴极 电流 效率 降低 ， 工 作 电 流 
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密度 下 降 。 因 此 ，pH 值 必须 严格 控制 在 8. 5~9.0 范围 内 。 

(2) 温度 ” 焦 磷酸 盐 电镀 铜 的 温度 范围 比较 宽 ， 可 在 20~ 60% 范围 内 得 到 合格 的 铜 镀 
层 。 但 温度 过 低 ， 沉 积 速 度 慢 ; 温度 过 高 ， 氮 易 挥 发 ， 而 且 焦 磷酸 盐水 解 成 正 磷 酸 盐 的 速度 
加 快 ， 导 致 镀 液 不 稳定 和 使 用 寿命 缩短 。 因 此 ， 操 作 温度 以 40~45% 为 佳 。 

(3) 阴极 电流 密度 ”电流 密度 的 大 小 与 镀 液 含量 、 温 度 和 搅拌 方式 等 有 关 。 在 通常 情 
况 下 ， 以 1~3A/dm? 为 宜 。 电 流 密度 过 低 ， 沉 积 速度 慢 ， 生 产 率 低 ; 电流 密度 过 高 ， 镀 层 
易 出 现 烧 焦 和 树枝 状 结晶 。 

(4) 阴极 移动 和 空气 搅拌 “在 光亮 焦 磷 酸 盐 电 镀 铜 时 ， 镀 液 的 搅拌 宜 剧烈 些 ， 这 样 可 
允许 采用 较 大 的 电流 密度 ， 并 且 获 得 镀层 的 光亮 度 较 好 。 采 用 空气 搅拌 并 配 以 循环 过 滤 比 采 
用 阴极 移动 好 。 

(5) 电源 ” 焦 磷 酸 盐 电镀 铜 对 电源 有 特殊 要 求 。 使 用 平滑 的 直流 电 不 能 获得 细 唱 光亮 
的 镀层 ， 最 适宜 的 电源 波形 为 单 相 全 波 或 桥 式 整流 器 。 知 采用 直流 电源 ， 最 好 加 装 上 间 积 
装置 。 

(6) 阳极 “” 焦 磷酸 盐 电镀 铜 最 好 采用 无 氧 铜 作为 阳极 ， 但 无 氧 铜 加 工 麻 烦 ， 成 本 高 ， 
所 以 通常 采用 电解 铜板 ， 如 能 采用 压延 的 电解 铜板 ， 效 果 会 更 好 。 焦 磷酸 盐 电镀 铜 时 阳极 容 
易 钝 化 ， 因 此 阳极 电流 密度 要 控制 的 小 一 点 ， 这 就 要 求 阳 极 板 挂 得 多 一 些 。 阴 极 、 阳 极 面 积 
比 以 1 : 2 左右 为 好 。 

6. 镀 液 维护 和 故障 处 理 

焦 磷 酸 盐 电 镀 铜 时 需 维持 一 定 的 P 值 ， 要 注意 防止 焦 磷 酸 盐 水 解 成 正 磷酸 盐 ， 光 亮 剂 
要 少 加 、 勤 加 。 除 此 以 外 ， 尚 需 注意 杂质 的 影响 ， 影 响 较 大 的 是 氰 化 物 和 有 机 杂质 ， 男 外 ， 
还 有 无 机 杂质 。 极 少量 的 握 化 物 就 足以 使 镀层 粗糙 ， 光 亮 范围 缩小 。 握 化 物 是 握 化 预 镀 铜 时 
因 清洗 不 彻底 而 带 进 来 的 ， 所 以 在 预 镀 铜 时 ， 必 须 清洗 彻底 。 焦 磷酸 盐 电 镀 铜 的 常见 故障 及 
处 理 方法 见 表 4-26。 



































表 4-26 焦 磷酸 盐 电 镀 铜 的 常见 故障 及 处 理 方 法 

















































































































故障 现象 可 能 原 项 处 理 方 法 
带 入 CN- 杂质 过 氧化 氧 处 理 
有 机 杂质 污染 j 过 氧化 氢 活性炭 处 理 
有 异类 金属 杂质 电解 或 加 入 配 位 剂 
镀层 粗糙 呈 瞳 红色 
P 值 不 够 提高 焦 磷 酸 钾 含 量 
pH 值 过 高 调整 pH 值 
阳极 板 钝 化 清洗 阳极 , 增 大 阳极 面积 
镀 液 中 有 铜 粉 加 过 氧化 氧 处 理 
镀层 有 毛刺 有 机 械 杂 质 过 滤 
pH 值 过 低 调整 pH 值 
pH 值 太 高 调整 pH 值 
镀层 产生 细 砂 状 针 孔 存在 有 机 杂质 加 过 氧化 氢 .活性炭 处 理 
镀 液 浑浊 过 滤 
镀层 起 泡 脱 落 预 处 理 不 彻底 加 强 预 处 理 
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( 续 ) 
故障 现象 可 能 原因 处 理 方法 
添加 剂 不 足 适当 添加 
pH 值 过 高 调整 pH 值 
焦 磷 酸 饰 含量 低 分 析 调 整 
镀层 光亮 区 狭 罕 
柠檬 酸 盐 或 氨水 含量 低 分 析 调 整 
存在 无 机 杂质 检查 后 对 症 处 理 
电源 不 当 检查 更 换 电源 
正 磷酸 盐 合 量 过 高 稀释 或 更 换 馈 液 
电流 范围 小 , 阴极 电流 人 
| “| 。 铜 离子 含量 低 或 P 值 过 大 补充 焦 磷 酸 钢 
效率 低 
镀 液 温度 过 从 适当 升 高 温度 








4.2.5 其 他 电镀 铜 工艺 


1. 柠檬 酸 盐 电 镀 铜 





柠檬 酸 盐 电镀 铜 所 用 的 镀 液 成 分 简单 ， 可 在 钢铁 件 上 直接 电镀 ， 镀 层 孔 际 率 较 低 ， 镀 液 
均 镀 能 力 和 深 镀 能 力 都 比较 好 ， 且 也 能 得 到 光亮 镀层 ， 但 该 镀 液 应 用 不 很 广泛 。 柠 柑 酸 盐 电 
镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-27。 


表 4-27 ”柠檬 酸 盐 电镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 






































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 
Cu’'/ (g/L) 20 
柠檬 酸 钾 /( g/L) 300 220 
FF 铜 盐 /( g/L) 400 
FF 铜 盐 粉 / (g/L) 60 
FF 柠 铜 添加 剂 /(mLZL) 50 50 
FF5/( mL/L) 4 4 4 
FF6/ (mL/L) 1 1 1 
pH 8.2~9.5 8.2~9.5 8.2~9.5 
温度 /SC 40~ 60 40~ 60 40~60 
阳极 材料 磷 铀 磷 铜 磷 铜 
电流 密度 /(A/dm2 ) 0.5~5 0.5~5 0.5~5 


2. 氧 硼酸 盐 电 镀 铜 











气 硼 酸 盐 电 镀 铜 可 采用 很 高 的 电流 密度 ， 沉 积 速 度 快 ， 溶液 易 于 维护 ,镀层 蔬 性 
好 。 缺 点 是 溶液 腐蚀 性 大 ， 价 格 较 贵 。 镀 液 的 维护 主要 是 控制 铜 仿 量 和 pH 值 。 氟 硼酸 
盐 电镀 铜 一 般 不 用 添加 剂 。 但 加 入 少量 硫酸 铜 和 酸性 铀 光亮 剂 ， 可 得 到 平滑 、 光 亮 的 
铜 镀层 。 有 机 杂质 会 使 镀层 发 脆 、 变 色 ， 可 用 活性 谈 处 理 。 氟 硼酸 盐 电镀 铜 的 镀 液 组 
分 及 工艺 条 件 见 表 4-28 。 
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表 4-28 ”和 氟 硼 酸 盐 电 镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 下 艺 ] 工艺 2 工艺 3 
气 硼 酸 铜 /( g/L) 224 336 448 
Cus'/ (g/L) 120 90 60 
岂 硼 酸 /( g/L) 15 22.5 30 
硼酸 /( g/L) 15 22:5 30 
pH 值 0.2~0.7 0.5~0.7 0.2~0.6 
温度 /%C 27~49 27~49 27~49 
波 美 度 21~22 29~31 27.5~39 
电流 密度 /( A/dm?) 1~5 1~15 10~40 
槽 电压 /V 3~8 3~12 3~ 12 
3. HEDP 电镀 多 





见 表 4-29。 


HEDP 电镀 铜 可 在 钢铁 件 上 直接 电镀 。 游 液 成 分 简单 ， 均 镀 能 力 好 。 但 其 污水 处 理 并 不 
比 氰 化 物 电 镀 铜 容易 ， 因 此 工业 应 用 不 很 广泛 。HEDP 电镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 


表 4-29 HEDP 电镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 









































王 东 1 工艺 2 下 世 呈 
硫酸 铜 / (g/L) 40~60 10~20 
Cu (g/L) 8~12 
HEDP( 凑 基 乙 又 磷 二 酸 )/( g/L) 180~250 80~130 50~60 
酒石酸 钾 /( g/L) 5~10 6~12 
碳酸 钾 / (g/L) 40~60 
硝酸 钾 /( g/L) 15 
过 氧化 氧 /( mL/L) 2~4 
温度 / 宛 20~40 30~50 室温 
pH 值 8.5~9.5 9~10 8~9 
阴极 电流 密度 静止 0.5~1 1~1.5 1.5~2.0 
/(A/dm’) 搅拌 0.8~2 2.5~3.0 
4. 氨基 磺 酸 盐 电 镀 铜 











氮 基 磺 酸 盐 电 镀 铜 层 外 观 好 ， 呈 半 光 亮 ， 镀 液 均 镀 能 力 好 ， 缺 点 是 阳极 溶解 性 差 ， 氮 基 


磺 酸 盐 容 易 水 解 ， 目 前 应 用 不 多 。 氮 基 磺 酸 盐 电 镀 铜 使 用 的 光亮 剂 有 动物 腕 、EDTA 、 磺 基 
水 杨 酸 等 。 氨 基 磺 酸 盐 电 镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-30。 


表 4-30 ”氨基 础 酸 盐 电镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 








工艺 1 工艺 2 
硫酸 铜 / (g/L) 130 
氨基 磺 酸 匀 / (g/L) 100 
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( 续 ) 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 
氢 氧 化 钠 /(g/L) 7.5 
氨基 础 酸 铜 /( g/L) 128~384 
氨基 砸 酸 /( g/L) 2.0~6.5 
pH 值 1~3 1~3 
温度 / 宛 25~35 25 
电流 密度 /( A/dm?) 3.8 1~8 
5. 有 机 胺 电镀 铜 
有 机 胺 电镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-31。 
有 机 胺 电镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 
硫酸 铜 / (g/L) 80~100 80~ 100 125~200 
乙 二 胺 /( g/L) 120~250 80~110 
酒石酸 钾 钠 /( g/L) 15~20 
硫酸 钠 / (g/L) 50~60 
硫酸 饺 /( g/L) 50~60 20 
氨水 或 三 乙醇 胺 /( g/L) 30 
二 乙烯 三 胺 /( mL/L) 100~160 
pH 8.0~9.5 
温度 /SC 室温 室温 50~60 
电流 密度 /( A/dm?) 1~2 0.5~1.5 2~6 
6. 羧 酸 盐 电 镀 铜 
羧 酸 盐 电 镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-32。 
羧 酸 盐 电镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 
硫酸 铜 /( g/L) 40~50 10~15 
氨 三 乙酸 /( g/L) 100~ 170 
硝酸 钾 /(gAL) 10~17 
焦 磷酸 钾 /(g/L) 15~20 
聚 乙 二 醇 /( g/L) 0.2~0.4 
草酸 /( g/L) 60~10 
氨水 /(mL/L) 65~0 
pH 值 9~10 2~4 
温度 /%C 室温 10~40 
电流 密度 /( A/dm?) 0.3~0.8 0.1~0.5 
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4.3 电镀 镍 


4. 3.1 概述 


镍 是 略 带 微 黄 的 银白 色 金 属 ， 硬 度 高 ， 塑 性 好 ， 在 大 气 、 碱 中 具有 很 高 的 稳定 性 。 镍 能 
缓慢 地 溶 于 硫酸 和 盐酸 ， 易 溶 于 硝酸 和 硝酸 与 硫酸 的 混合 酸 。 
镍 的 相对 原子 质量 为 58. 71， 密 度 为 8. 99g/em ， 熔 点 为 1455% ， 价 态 为 +2， 标 准 电 极 
电势 为 -0.25V， 电 化 学 当量 为 1.095g/(A. h) ， 电 导 率 是 铜 的 14. 7% 。 

电镀 镍 是 电镀 工业 应 用 最 广泛 的 镀 种 之 一 ， 根 据 它 的 性 质 ， 镍 主要 用 于 : 机 械 零 件 的 修 
复 ; 电镀 银 - 销 合 金 的 表面 磁性 镀层 ， 作 为 计算 机 的 记忆 元 件 ; 汽车 、 摩 托 车 、 机 械 、 日 用 
五 金 等 产品 的 防护 装饰 性 组 合 镀层 的 中 间 层 。 

在 1843 年 德国 的 Bottger 首先 发 现 了 用 硫酸 镍 氮 深 液 进行 电镀 镍 。1869 年 美国 的 Adams 
用 硫酸 镍 氮 的 溶液 ， 对 煤气 灯 零 件 进 行 电镀 ， 并 取得 了 美国 第 一 个 镀 镍 专利 。1878 年 
Weston 发 现 厦 酸 可 以 作为 镀 钊 的 pH 组 冲剂。1906 年 Bancroft 又 发 现 添加 氯 化 物 可 以 改善 阳 
极 的 溶解 性 。1916 年 Watts 进一步 完善 了 镀 镍 工艺 ， 他 用 硫酸 镍 、 氯 化 镍 和 确 酸 配制 的 单 盐 
溶液 〈 即 著名 的 瓦特 镀 液 ) 进行 电镀 镍 ， 将 电流 密度 从 原来 复 盐 涂 液 镀 镍 的 0. 5SA/dm” 提高 
到 SA/dm2 ， 发 表 了 有 名 的 高 速 电镀 镍 论文 ， 并 以 此 芮 定 了 今日 电镀 镍 工艺 的 基础 。 

电镀 镍 最 早 使 用 的 光亮 剂 是 锅 盐 ， 它 是 英国 人 Elkington 于 1912 年 发 现 的 ， 其 后 在 1927 
年 开始 应 用 蔡 三 磺 酸 ，1940 年 开始 应 用 糖精 ，1945 年 又 发 现 了 香 豆 素 ， 到 1955 年 开发 了 
1,， 4 一 丁 燃 二 醇 ， 使 电镀 光亮 镍 工艺 又 癌 前 迈进 了 一 大 步 。 

为 了 适应 产品 的 耐 蚀 性 要 求 ，1955 年 开展 了 电镀 双 层 镍 的 工业 化 生产 ， 到 1962 年 进 一 
步 发 展 了 电镀 三 层 镍 工艺 和 镍 封闭 工艺 。 

此 外 ， 早 在 1908 年 就 开发 了 适用 于 电 铸 的 氛 硼 酸 盐 电 镀 镍 工艺 ，1938 年 开发 了 低 应 
力 、 高 万 性 的 氨基 磺 酸 盐 电镀 镍 工艺 。 

从 以 上 电镀 镍 工艺 的 简单 沿革 可 以 看 出 ， 一 个 工艺 从 发 展 到 成 熟 ， 往 往 需要 经 过 许多 人 
的 不 懈 努 力 ， 直 到 今天 ， 电 镀 镍 工艺 仍 在 不 断 发 展 、 充 实 之 中 ， 如 这 光电 镀 镍 的 开发 研究 ， 
各 种 耐 高 温 、 低 磨损 、 高 抗 蚀 复 合 电镀 镍 工艺 的 研究 ， 镍 的 电解 着 色 ， 各 种 新 型 添加 剂 的 开 
发 应 用 等 。 


4. 3.2 电镀 镍 工艺 分 类 


为 适应 耐 蚀 性 、 力 学 性 能 、 物 理性 能 和 装饰 性 等 各 种 各 样 用 途 的 需要 ， 开 发 了 各 种 类 型 
的 电镀 钊 涂 液 。 生 产 上 应 用 的 主要 电镀 镍 工艺 如 下 : 

(1) 电镀 普通 猎 〈 电 镀 暗 镍 ) ” 镀 液 主要 成 分 是 硫酸 铀 、 氧 化 钠 、 硼 酸 ， 如 果 用 毛 化 名 
代替 氧化 钠 即 称 为 瓦特 镀 液 。 低 浓度 的 普通 镀 液 主要 用 于 镍 - 铜 - 镍 - 铬 镀层 体系 中 的 预 镀 镍 ， 
高 浓度 镀 液 主要 用 于 电镀 厚 镍 或 电 铸 镍 。 

(2) 电镀 光亮 钊 ”在 普通 镀 液 中 加 入 光亮 剂 就 成 为 电镀 光亮 镍 的 镀 液 。 由 于 电镀 光亮 
镍 可 以 省 去 传统 的 抛光 工序 ， 可 显著 地 简化 生产 工艺 ， 明 显 地 提高 生产 率 ， 因 而 是 电镀 镍 工 
艺 中 应 用 最 广 的 镀 液 。 
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(3) 电镀 双 层 镍 及 三 层 镍 “” 双 层 镍 是 利用 两 层 镀层 之 间 存 在 较 大 的 电势 差 〈 一 般 须 保 
持 在 120mV 以 上 ) 的 特点 ， 使 电势 较 低 的 光亮 镍 层 成 为 阳极 而 产生 层 间 腐蚀 ， 从 而 延缓 向 
基体 方向 的 腐蚀 速度 ， 达 到 电化 学 保护 作用 。 在 半 光 亮 镍 层 上 先 冲击 镀 一 薄 层 高 硫 镍 ， 再 在 
高 硫 镍 上 镀 光 亮 镍 层 ， 就 成 为 三 层 镍 。 三 层 镍 具有 比 双 层 镍 更 大 的 电势 差 ， 因 而 比 双 层 镍 的 
耐 蚀 性 更 好 。 

(4) 镍 封闭 镍 封闭 工艺 是 在 光亮 镀 镍 溶液 中 选择 性 地 加 入 二 氧化 硅 、 硫 酸 钢 、 二 和 氧 
化 钛 及 三 氧化 二 铝 等 不 溶性 固体 颗粒 ， 使 这 些微 粒 与 镍 在 阴极 共 沉 积 ， 这 样 得 到 的 镀层 就 叫 
镍 封闭 镀层 。 镍 封闭 通常 都 在 光亮 镀 镍 后 进行 ， 在 镍 封闭 镀层 上 再 进行 电镀 铬 ， 由 于 在 微粒 
上 铬 不 能 沉积 ， 因 而 就 成 为 微 孔 铬 ， 它 具有 很 高 的 耐 蚀 性 。 

(5) 电镀 高 应 力 镍 ”在 高 氯 化 物 镀 液 中 加 入 铵 盐 或 某 些 有 机 添加 剂 ， 可 获得 高 应 力 的 
镍 镀层 。 在 高 应 力 镍 层 上 再 镀 0. 25pm 左右 的 铬 镀层 ， 由 于 应 力 的 作用 ， 就 可 获得 均匀 的 微 
裂纹 铬 镀层 。 它 具有 与 微 孔 铬 同样 的 高 耐 蚀 性 。 

(6) 快速 电镀 镍 ”氨基 磺 酸 盐 镀 液 具 有 沉积 速度 快 、 镀 层 内 应 力 低 等 特点 ， 是 理想 的 
快速 电镀 镍 工艺 。 其 使 用 电流 密度 可 达 5~20Avdm2 ， 若 进行 激烈 搅拌 ， 可 达 50A/dm?。 该 
镀 液 主要 适应 于 进行 电 铸 。 

(7) 其 他 电镀 镍 ，” 随 着 工业 生产 的 发 展 ， 电 镀 镍 工艺 也 在 不 断 发 展 ， 目 前 工业 上 应 用 
的 工艺 还 有 电镀 黑 镍 工艺 、 电 硬 镀 镍 工艺 、 浸 镀 镍 工艺 、 冲 击 镀 镍 工艺 和 复合 镀 锦 工艺 等 。 


4. 3.3 电镀 普通 镍 


1. 工艺 特点 

电镀 普通 旬 所 用 镀 液 的 主要 成 分 是 硫酸 旬 、 毛 化 钊 (氧化 钠 ) 、 硼 酸 等 。 镀 液 不 仅 可 以 
直接 沉积 出 色泽 均匀 的 暗 儿 镀层， 同时 也 是 其 他 镀 镍 溶液 的 基础 浴 液 。 像 半 光 亮 钊 、 光 亮 
镍 、 高 硫 镍 、 维 状 镍 、 镍 封 等 工艺 都 是 在 它 的 基础 上 发 展 起 来 的 。 

2. 镀 液 组 成 及 工艺 条 件 

根据 用 途 不 同 ， 电 刍 普通 镍 所 用 镀 液 可 分 为 低 浓 度 的 预 镀 液 、 普 通 镀 液 、 瓦 特 镀 液 和 滚 
镀 液 等 。 低 浓度 的 预 镀 液 具有 良好 的 分 散 能 力 ， 所 得 镀层 与 钢铁 基体 和 随后 的 镀 铜 层 结合 
好 。 普 通 镀 液 导电 性 好 ， 可 在 较 低 温度 下 电镀 ， 节 和 省 能 源 ， 使 用 比较 方便 。 瓦 特 镀 液 具 有 较 
快 的 沉积 速度 ， 成 分 简单 ， 操 作 方 便 。 滚 镀 液 具有 恨 好 的 导电 性 和 履 盖 能 力 ， 能 够 满足 小 零 
件 电镀 的 特定 要 求 。 电 镀 普 通 镍 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-33。 

表 4-33 ”电镀 普通 镍 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 















































































































































组 分 及 工艺 条 件 预 镀 液 普通 镀 液 瓦特 镀 液 滚 镀 液 
硫酸 镍 /( g/L) 120~140 150~250 250~300 200~250 
氧化 镍 /( g/L) 30~60 
毛 化 钠 /( g/L) 7~9 8~10 5~12 

硼酸 / (g/L) 30~40 30~35 35~40 30 
硫酸 钠 /( g/L) 50~80 60~80 

硫酸 镁 /( g/L) 40~80 50 
气 化 钠 /( g/L) 4 
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( 续 ) 
组 分 及 工艺 条 件 预 镀 液 普通 镀 液 瓦特 镀 液 滚 镀 液 
十 二 烷 基 磺 酸 钠 /( g/L) 0. 01~0. 02 0.05~0.1 
pH 值 5.0~5.6 5.0~5.5 3.8~4.4 4.0~4.5 
温度 /SC 30~35 20~35 45~60 45~50 
阴极 电流 密度 /( A/dm?) 0.8~1.5 1.0~1.5 1.0~2.5 1.0~1. 














3. 镀 液 的 配制 

镀 液 的 配制 比较 简单 ， 可 先 将 计算 量 的 硫酸 镍 、 氧 化 镍 或 氧化 钠 放 和 人 备用 覃 中， 加 入 约 
1/2 水量， 加 热 、 搅 拌 至 完全 溶解 。 在 另 一 非 金属 容器 中 ， 将 计算 量 的 硼酸 用 热 水 溶解 ， 由 
于 硼酸 的 溶解 度 较 低 ， 因 而 溶解 时 应 充分 搅拌 ， 待 全 部 溶化 后 ， 倒 人 上 述 已 溶解 好 的 镍 盐 溶 
液 中 。 如 要 添加 导电 盐 ， 也 可 分 别 溶 解 后 倒 人 镍 盐 溶液 中 。 随 后 加 活性 炭 1 ~2g/L， 搅 拌 
60min 左右 ， 静 置 过 滤 ， 加 水 至 规定 体积 后 ， 调 整 pH 值 ， 即 可 试 镀 。 

应 该 注意 的 是 ， 配 槽 用 的 硫酸 镍 及 毛 化 镍 的 纯度 应 相对 较 高 ， 特 别 是 铜 、 锌 、 铅 等 金属 
杂质 的 含量 要 尽 可 能 低 ， 最 好 都 在 0. 005% (质量 分 数 ) 以 下 ， 同 时 要 绝对 避免 使 用 残留 有 
硝酸 根 的 镍 盐 。 

4. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

(1) 镍 盐 ” 电 镀 镍 所 用 的 主 盐 大 多 为 硫酸 镍 。 因 为 硫酸 根 不 会 在 电极 上 反应 ， 非 常 稳 
定 ， 而 且 硫酸 镍 价 廉 易 得 ， 在 水 中 的 涂 解 度 大 ， 因 而 是 理想 的 镍 盐 。 工 业 用 硫酸 镍 有 六 水 和 
七 水 两 种 规格 ， 前 者 镍 的 质量 分 数 为 22.3%， 后 者 镍 的 质量 分 数 为 20. 9%， 目 前 含 六 个 结 
唱 水 的 硫酸 镍 居多 。 

镀 液 中 硫酸 镍 的 质量 浓度 一 般 为 130~300g/L。 一 般 来 说 ， 镍 盐 含量 低 ， 镀 液 分 散 能 
好 ， 镀 层 结 唱 细 致 ， 易 抛光 ， 但 阴极 极限 电流 密度 和 电流 效率 较 低 ， 沉 积 速度 慢 ， 在 零件 的 
边 角 和 尖端 容易 出 现 粗糙 或 烧 焦 现象 ; 镍 盐 含 量 高 ， 镀 液 允 许 采用 的 电流 密度 较 高 ， 沉 积 速 
度 较 快 ， 但 镀 液 的 带 出 损失 也 相应 增多 。 

(2) 组 冲剂” 简单 地 说 ， 组 冲剂 就 是 在 镀 液 中 具有 稳定 pH 值 作用 的 物质 。 在 镀 镍 过 程 
中 ， 镀 液 的 pH 值 必须 保持 在 一 定 范围 内 ， 一 般 为 3.8~5.6。pH 值 过 低 ，H' 易 于 放电 ， 降 
低 阴 极 电流 效率 ， 镀 层 容易 产生 针 孔 ; pH 值 过 高 ， 镀 液 混浊 ， 阴 极 附 近 人 金属 离子 以 金属 氢 
氧化 物 的 形式 存在 ， 夹 杂 在 镀层 中 使 镀层 的 力学 性 能 恶化 ， 外 观 粗 糙 。 

镀 液 的 常用 缓冲 剂 是 硼酸 ， 它 是 一 种 弱酸 ， 在 水 溶液 中 会 发 生 水 解 。 其 水 解 反应 为 

Hs3BOs+ H,0 —H*+ B(OH), 

当 镀 液 的 pH 值 上 升 时 ， 硼 酸 即 离 解 补充 H+; 当 镀 液 的 pH 值 降低 时 ， 由 于 同 离子 效 
应 ， 反 应 向 左 进行 ,使 H' 含 量 减 小 。 因 此 硼酸 可 以 用 来 稳定 镀 液 的 pH 值 。 硼 酸 的 缓冲 作 
用 仅 在 一 定 pH 值 范围 内 有 效 ， 因 而 镀 液 的 pH 值 在 3.8~5.6 之 间 为 宜 。 硼 酸 的 添加 量 为 
25 ~50g/L， 如 含量 过 低 ， 绥 冲 作用 不 明显 ，pH 值 不 稳定 ， 并 易 发 生 针 孔 ; 含量 过 高 ， 因 而 
酸 溶解 度 低 而 会 结晶 析出 ， 造 成 浪费 ， 还 会 影响 镀层 质量 。 

硼酸 除了 具有 缓冲 效果 外 ， 还 能 使 镀层 结晶 细致 ， 不 易 烧 焦 。 在 采用 高 电流 密度 操作 
时 ， 应 该 采用 硼酸 含量 较 高 的 镀 液 。 

(3) 阳极 活化 剂 ” 为 了 解决 镍 阳极 在 溶解 过 程 中 容易 钝 化 的 问题 ， 一 般 都 采用 氧化 物 
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为 阳极 活化 剂 。 毛 离子 的 主要 作用 是 降低 阳极 极 化 ， 使 阳极 溶解 正常 。 氧 离子 还 能 增加 镀 液 
的 导电 性 ， 使 镀层 表面 光滑 、 结 晶 细致 、 覆 盖 能 力 和 分 散 能 力 得 到 改善 。 

实用 的 镀 液 一 般 都 采用 氯 化 钊 作为 阳极 活化 剂 ， 这 样 一 方面 氯 离子 可 以 作为 阳极 去 极 化 
剂 ， 另 一 方面 外 离子 可 以 作为 镍 的 供给 源 ， 两 者 都 是 有 效 成 分 ， 这 样 就 使 镀 液 的 组 分 简单 、 
管理 方便 ， 不 导入 能 引起 镀层 唱 格 牌 所 和 硬度 增高 的 钠 离 子 ， 因 而 具有 一 举 多 得 的 作用 。 但 
所 化 钊 成 本 较 高 ， 因 而 在 我 国 目 前 还 有 一 部 分 工矿 用 氧化 钠 作 为 阳极 活化 剂 。 

通常 氧化 物 含量 低 时 ， 难 以 使 阳极 活化 ， 但 过 高 则 会 造成 阳极 过 蚀 ， 产生 大 量 阳极 泥 
渣 ， 造 成 镀层 毛刺 。 因 此 ， 应 按 工艺 要 求 严 格 控制 。 

(4) 导电 盐 ， 为 了 提高 镀 液 的 导电 能 力 ， 有 时 还 在 镀 液 中 添加 硫酸 钠 、 硫 酸 镁 等 导电 
盐 。 硫 酸 镁 的 导电 能 力 虽 然 不 如 硫酸 钠 ， 但 在 较 高 的 pH 值 时 ， 能 改善 镀 液 的 分 散 能 力 ， 使 
所 得 的 镀层 光滑 、 柔 软 、 呈 银白 色 。 

添加 导电 盐 的 缺点 是 由 于 在 镀 液 中 引入 了 Na! 离 子 等 异种 金属 离子 ， 它 们 的 含量 积累 到 
一 定 程度 时 ， 就 会 对 镀层 的 物理 力学 性 能 带 来 不 良 影响 。 由 于 目前 镀 液 中 Na' 离 子 还 没有 除 
去 的 有 效 方法 ， 因 此 通常 不 推荐 使 用 钠 盐 。 

(5) 防 针 孔 剂 ”虽然 电 镀 镍 时 的 阴极 电流 效率 较 高 ， 但 在 实际 生产 中 仍 会 有 少量 的 于” 
参与 放电 ， 在 阴极 以 氢气 的 形式 析出 。 尽 管 所 产生 的 氧气 大 部 分 以 气体 的 形式 逸 出 溶液 ， 但 
仍 有 少量 氧气 泡 吸 附 在 阴极 表面 ， 使 溶液 与 电极 之 间 的 界面 张力 增加 ， 氧 气泡 就 容易 请 留 在 
这 些 地 方 而 造成 镀层 针 孔 。 

在 电镀 钊 时 常用 的 防 针 孔 剂 是 十 二 烷 基 硫 酸 钠 和 乙 基 己 基 硫酸 钠 。 镀 液 中 增加 这 些 表面 
活性 剂 后 ， 降 低 了 镀 液 的 表面 张力 ， 增 加 了 镀 液 对 工件 表面 的 润 湿 作 用 。 当 固体 表面 被 液体 
润 湿 之 后 ， 气 体 难 以 滞留 于 阴极 表面 而 脱离 阴极 ， 针 孔 就 被 消除 。 十 二 烷 基 硕 酸 钠 的 用 量 一 
般 为 0.01~0.2g/L。 过 氧化 氧 虽 然 也 有 防 针 孔 作 用 ,但 其 原理 与 润 湿 剂 不 同 。 因 为 过 氧化 氧 
是 一 种 氧化 剂 ， 它 使 了 明 极 反 应 形成 的 HH 得 到 氧化 ， 从 而 抑制 氨 气 泡 的 产生 。 空 气 搅拌 同样 
也 可 以 使 氢气 泡 不 易 浪 留 在 阴极 表面 ， 所 以 也 是 一 种 防 针 孔 方法 。 

5. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 温度 ” 升 高 镀 液 温度 ， 可 以 增加 盐 类 的 溶解 度 和 电导 率 ， 同 时 增加 镍 离子 向 阴极 
的 扩散 速度 。 温 度 高 的 镀 液 ， 可 以 采用 较 高 的 电流 密度 ， 因 而 可 以 加 快 沉积 速度 ， 这 是 因为 
提高 镀 液 温度 后 ， 离 子 的 扩散 速度 增加 ， 阴 极 极 化 减 小 的 缘故 。 另 一 方面 ， 提 高 镀 液 温度 ， 
镀层 的 内 应 力 降 低 ， 镀 层 柔 韧 而 有 延展 性 。 但 是 提高 镀 液 的 温度 会 使 镀 液 的 丝 发 量 增加 ， 同 
时 镍 盐 也 容易 水 解 ， 生 成 所 氧化 镍 沉淀 。 特 别 是 涂 液 中 的 铁 杂 质 水 解 后， 生成 的 氢 氧 化 铁 会 
使 镀层 产生 针 孔 、 毛 刺 。 因 此 ， 使 用 高 温 、 高 电流 密度 操作 的 镀 液 ， 硼 酸 含量 应 高 一 些 。 

(2) 电流 密度 ” 镀 液 阴极 极限 电流 密度 的 大 小 ， 与 镀 液 含量 、 温 度 、pH 值 、 搅 拌 等 因 
素 有 关 。 浓 度 、 温 度 升 高 ， 搅 拌 程度 加 强 ， 以 及 pH 值 降低 ， 可 采用 较 高 的 电流 密度 。 在 正 
常 电流 密度 范围 内 ， 随 着 电流 密度 的 升 高 ， 电 流 效率 增加 。 因 而 在 可 能 条 件 下 ， 应 采用 较 高 
的 电流 密度 。 

(3) PH 值 ” pH 值 对 钊 的 沉积 过 程 和 所 获得 的 镀层 的 力学 性 能 有 很 大 的 影响 。 一 般 来 
说 ，pH 值 高 ， 镀 液 分 散 能 力 好 ， 阴 极 电流 效率 高 ， 但 镀层 容易 夹 和 人 氢 氧 化 镍 等 杂质 ， 导 致 
镀层 粗糙 发 脆 。 因 此 ， 只 有 在 使 用 较 低 的 电流 密度 时 ， 才 允许 使 用 较 高 的 pH 值 。 

当 pH 值 较 低 时 ， 可 以 提高 操作 电流 密度 ， 增 强 镀 液 的 导电 性 ， 提 高 阳极 电流 效率 ， 但 
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氧气 析出 量 增多 ， 阴 极 电流 效率 降低 ， 镀 层 容易 产生 针 孔 。 但 相应 地 提高 镍 盐 含量 和 操作 温 
度 ， 采 用 较 高 的 电流 密度 就 可 以 弥补 上 述 缺 点 。 目 前 镀 液 的 pH 值 大 多 控制 在 3.8 ~5.6 
之 间 。 

(4) 搅拌 ”搅拌 镀 液 ， 可 使 阴极 扩散 层 中 的 镍 离子 不 断 得 到 补充 ， 因 而 可 以 防止 产生 
浓 差 极 化 ， 搅 拌 还 可 使 镀 液 成 分 和 温度 分 布 均匀 ， 提 高 电流 密度 上 限 ， 加 快 沉积 速度 ; 同时 
也 有 利于 工件 表面 氢气 泡 的 析出 ， 减 少 镀层 针 孔 。 

搅拌 形式 可 采用 阴极 移动 、 空 气 搅拌 和 镀 液 循环 等 。 但 不 论 采 用 何 种 搅拌 形式 ， 都 要 注 
意 挂 具 与 阴极 导电 棒 之 间 的 接触 ， 同 时 要 防止 挂 具 上 工件 的 漂浮 、 断 电 及 脱落 ， 以 免 造 成 镀 
层 结合 不 良 。 

6. 杂质 的 影响 及 去 除 

(1) 铁 ” 铁 是 镀 液 中 最 常见 的 杂质 ， 它 来 源 于 工件 落 入 后 的 腐蚀 溶解 以 及 不 通 孔 或 管 
状 工件 的 带 入 等 。 铁 杂质 的 存在 ， 会 使 镀层 的 孔隙 增多 ， 脆 性 增加 ， 耐 蚀 性 降低 。 当 铁 的 质 
量 浓度 大 于 0. 1g 工 时 ， 镀 液 就 会 混浊 ， 有 絮 状 悬浮 物 出 现 ， 它 们 沉积 在 阳极 袋 周围 ， 堵 塞 
袋 孔 ， 影 响 阳 极 正常 溶解 。 在 镀 液 中 的 铁 杂 质 ， 常 以 低 价 形式 存在 。 为 了 便于 沉 省 ， 必 须 在 
酸性 条 件 下 ， 用 过 氧化 氢 或 高 锰 酸 钾 使 低 价 铁 氧 化 至 高 价 铁 ， 高 价 铁 便 以 氧 氧化 铁 的 形式 沉 
淀 下 来 ， 可 以 用 过 滤 的 方法 除去 。 

(2) 铜 ” 除 药品 和 阳极 不 纯 外 ， 铜 的 积累 主要 是 由 于 镀 铜 工件 落 入 镀 液 及 铜 质 导电 棒 
的 腐蚀 溶解 等 所 引起 的 。 由 于 铜 的 电势 比 镍 高 ， 当 积累 到 一 定 程 度 ， 铁 质 工 件 挂 入 镀 槽 时 ， 
未 通电 前 铜 即 以 置换 铜 的 形式 析出 ， 影 响 镀 层 的 结合 力 。 铜 杂质 的 影响 ， 主 要 是 引起 低 电流 
密度 区 域 的 镀 镍 层 发 暗 ， 严 重 时 会 出 现 海 绵 状 的 疏 松 镀层 。 铜 杂质 的 去 除 ， 可 采用 0.1~ 
0. 3A/dm? 的 阴极 电流 密度 电解 ， 或 用 QT 去 铜 剂 使 其 沉淀 后 过 滤 除 去 。 

(3) 铬 ” 铬 杂质 的 混入 ， 主 要 是 由 于 挂 具 清 洗 不 良 或 绝缘 层 破 损 ， 以 及 铬 雾 飞 散 等 造 
成 。 铬 杂质 对 电镀 镍 的 影响 是 比较 明显 的 ， 即 使 有 微量 铬 杂质 的 存在 ， 也 会 使 镀 镍 层 发 暗 ， 

盖 能 力 降低 ， 镀 层 脆性 增加 ， 结 合力 不 良 ， 严 重 时 阴极 大 量 析 氧 ， 镍 不 沉积 。 铬 杂质 的 去 
除 是 先 把 六 价 铬 还 原 成 三 价 铬 ， 常 用 的 还 原 剂 是 二 亚硫酸钠 ， 即 保险 粉 ， 还 原 后 使 三 价 铬 生 
成 所 氧化 铬 沉淀 ， 过 波 除 去 。 过 量 的 保险 粉 可 用 过 氧化 所 除去 。 

(4) 锌 ” 锌 杂质 的 带 入 主要 是 锌 铸件 或 黄 铜 工 件 落 入 镀 模 ， 或 净化 处 理 时 不 适当 地 应 
用 了 和 锌 含量 较 高 的 工业 活性 痰 所 致 。 锌 杂质 的 存在 会 使 镀 镍 层 产 生 条 纹 ， 镀 液 履 盖 能 力 降 
低 ， 严 重 时 会 形成 黑色 的 镀层 。 除 去 方法 可 采用 0.2~0.4A/dm? 的 小 电流 密度 电解 ， 也 可 
调整 pH 值 在 6. 2 左右 用 碳酸 钙 沉 演 除 去 ， 此 时 锌 将 形成 所 氧化 锌 与 硫酸 钙 同时 沉淀 ， 过 滤 
除去 。 

(5) 硝酸 根 “硝酸 根 的 来 源 主要 是 硫酸 镍 的 纯度 不 高 。 它 的 存在 会 使 镀 镍 层 发 脆 、 发 
灰 、 发 黑 ， 同 时 电流 效率 显著 下 降 。 硝 酸根 的 除去 比较 困难 ， 一 般 是 在 pH 值 为 1~2 的 酸性 
条 件 下 ， 先 用 1A/dm? 的 电流 密度 电解 ， 然 后 再 以 0. 2A/dm? 的 电流 密度 电解 ， 直 至 镀层 
正常 。 

(6) 有 机 杂质 ”有 机 杂质 的 来 源 ， 除 了 化 学 原料 不 纯 而 带 入 之 外 ， 主 要 来 自 添加 剂 的 
分 解 产物 。 有 机 杂质 的 危害 是 使 镀 镍 层 产 生 针 孔 、 发 花 等 故障 。 它 的 去 除 是 用 2~3g/L 活性 
炭 吸附 除去 。 由 于 各 类 活性 炭 对 有 机 物 的 吸附 性 不 同 ， 因 此 一 般 镀 镍 槽 的 净化 处 理 ， 要 选用 
粉末 状 化 学 纯 或 医药 用 活性 类 进行。 
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7. 常见 故障 及 处 理 方法 
电镀 普通 钊 的 常见 故障 及 处 理 方法 见 表 4-34。 
表 4-34 ”电镀 普通 镍 的 常见 故障 及 处 理 方法 

























































































































































































故障 现象 可 能 原因 处 理 方法 
预 处 理 过 程 脱脂 或 除 氧化 膜 不 彻底 检查 脱脂 及 酸 洗 溶液 的 浓度 ,温度 ,处 理 时 间 等 
预 饶 镍 模 混 和 光亮 齐 用 过 氧化 氢 .活性炭 处 理 预 镀 镍 溶液 
镀层 结合 力 差 
镀 儿 过程 中 挂 具 脱 电 或 断 电 , 造 成 镀层 表 | ”注意 挂 具 的 导电 性 ,在 镀 锦 过 程 中 不 允许 中 断 
面包 化 ,使 镀层 分 层 剥 落 电流 
零件 脱脂 不 充分 ,或 零件 表面 吸附 有 机 | ”加 强 预 处 理 或 添加 阴离子 表面 活性 剂 作 防 针 
杂质 孔 齐 
空气 搅拌 不 均匀 或 压缩 空气 油水 分 离 器 
SE En 调整 压缩 空气 出 气孔 的 分 布 , 检 查 油水 分 离 器 
针 孔 失效 
用 硫酸 调整 全 至 3 加 过 氧化 氧 使 Re 氧化 
铁 杂 质 等 含量 过 高 成 Fea+ ,再 提高 pH 值 至 5.5 可 形成 氧 氧化 铁 沉淀 
除去 
本 旦 细 镀 液 中 镍 离子 或 氧 离子 含量 过 低 调整 镍 离子 或 所 离子 的 含量 
下、 七 
镀 液 中 有 阳极 泥 等 不 深 性 杂质 加 强 镀 液 的 循环 过 波 
氧化 物 含量 不 中 提高 氧化 物 含量 
阳极 钝 化 
阳极 电流 密度 过 大 增 大 阳极 面积 
镀 液 中 有 铜 杂质 低 电流 电解 处 理 或 用 QT 去 铜 剂 处 理 
度 层 发 暗 或 低 电 流 
镀层 发 暗 或 低 电流 人 
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4. 3.4 电镀 半 光 亮 和 光亮 镍 


1. 工艺 特点 








按 前 述 杂 质 处 理 方法 除 铬 





在 传统 的 防护 性 铜 - 镍 - 铬 镀层 体系 中 ， 为 了 改善 产品 表面 的 外 观 质量 ， 原 来 都 采用 抛光 
暗 镍 层 工艺 来 提高 镀层 的 光亮 性 、 平 整 性 和 装饰 性 。 这 样 不 仅 劳动 强度 大 ， 操 作 条 件 差 ， 产 


品 周转 慢 ， 耗 时 多 ， 





产量 低 ， 经 济 效 益 低 ， 而 且 难 以 进行 连续 化 生产 。 


经 过 不 断 研 究 发 现 ， 在 电镀 普通 钊 所 用 的 镀 液 中 ， 只 要 加 入 某 些 特定 结构 的 有 机 物 或 金 
属 盐 ， 就 可 以 获得 半 光 亮 或 全 光亮 的 镀 钊 层 。 人 们 把 这 些 能 使 镀层 光亮 的 物质 叫 作 光亮 剂 。 
在 镀 液 中 添加 光亮 剂 后 ， 不 仅 可 以 得 到 光亮 、 整 平 的 镀层 ， 而 且 减 轻 了 操作 工人 繁重 的 
体力 劳动 ， 有 利于 进行 自动 化 、 连 续 化 生产 。 因 而 随 着 光亮 剂 的 不 断 开 发 、 完 善 ， 电 镀 光 亮 
钊 的 发 展 也 非常 迅速 。 


添加 的 光亮 剂 会 在 阴极 表面 进行 分 解 、 还 原 和 吸附 ， 并 参与 共 沉积 








即兴 亮 剂 影响 了 电 
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极 反 应 。 光 亮 剂 具 有 细 品 化 的 作用 。 一 般 认 为 ， 镀 层 的 光亮 度 和 镀层 的 微粒 结晶 有 关 ， 通 党 
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唱 粒 越 细 ， 镀 层 越 光亮 ， 而 光亮 剂 具有 使 镀层 结晶 明显 细 化 的 作用 。 

光亮 剂 在 阴极 表面 的 吸附 作用 ， 阻 碍 了 结晶 沿 基 体 的 直角 方向 成 长 ， 因 而 使 阴极 上 沉积 
的 晶 粒 有 规则 地 按 平 行 于 基体 表面 排列 ， 即 产生 层 状 组 织 ， 从 而 有 利于 形成 平滑 的 表面 ， 也 
有 利于 形成 对 光 的 定向 反射 ， 从 而 使 镀层 呈现 光亮 性 。 

光亮 剂 在 阴极 表面 还 原 后 会 吸附 在 电极 表面 。 在 阴极 表面 凸 出 的 部 位 ， 光 亮 剂 的 吸附 含 
量 较 高 ， 因 而 阻力 增 大 ， 使 电流 不 易 流 过 ， 抑 制 了 凸 出 部 位 结晶 的 生长 ; 而 在 凹 入 部位， 由 
于 光亮 剂 的 吸附 含量 较 低 ， 阻 力 小 ， 电 流 大 ， 结 晶 成 长 快 ， 所 以 就 产生 了 整 平 作用 ， 同 时 也 
会 使 镀层 光亮 。 

综 上 所 述 ， 光 亮 剂 的 作用 可 简单 地 归结 为 晶 粒 的 细 化 作用 、 结 晶 的 定向 排列 作用 和 整 平 
作用 等 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

若 在 电镀 普通 镍 所 用 的 镀 液 中 加 入 适当 的 不 含 硫 的 光亮 剂 ， 就 成 为 电镀 半 光 亮 镍 的 镀 
液 。 半 光亮 镍 的 外 观 装饰 性 不 强 ， 一 般 仅 装 饰 为 主 的 产品 ， 通 常 不 需要 电镀 半 光 亮 镍 。 只 有 
既 考 虑 外 观 ， 又 考虑 高 耐 蚀 性 的 产品 ， 才 采用 半 光 亮 镍 。 即 利用 半 光 亮 镍 的 耐 蚀 性 ， 通 过 进 
行 镀 双 层 镍 或 三 层 镍 ， 达 到 防腐 蚀 的 目的 。 因 而 一 般 的 半 光 亮 镍 多 采用 不 含 硫 的 次 级 光亮 
剂 ， 以 便 与 含 硫 的 亮 镍 或 高 硫 镍 镀层 形成 电势 差 ， 产 生 电化 学 保护 作用 。 电 镀 半 光亮 镍 的 镀 
液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-35。 

表 4-35 ”电镀 半 光 亮 镍 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 











































































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 正 贡 2 工艺 3 
硫酸 镍 /( g/L) 320~350 300~350 250~300 
氯 化 镍 /( g/L) 30~50 25~40 35~45 
硼酸 /( g/L) 35~45 30~40 35~45 
香 豆 素 /( g/L) 0.05~0.15 
十 二 烷 基础 酸 钠 /( g/L) 0.05~0. 15 0.05~0. 15 0.1~0.2 
甲醛 /( mL/L) 0.2~0.3 
水 合 握 醛 /(mL/L) 0.4~0.8 
SB-1 添加 剂 /( mLAL) 0.8~1.5 
SB-2 添加 剂 /(mLZL) 0.8~1.5 
pH 值 3.5~4.5 3.5~4.8 4.0~4.5 
温度 /%C 48~52 50~60 50~55 
阴极 电流 密度 /( A/dm?) 2~3 2~3 1.5~2.5 
搅拌 阴极 移动 阴极 移动 阴极 移动 
如 果 在 电镀 普通 钊 所 用 的 镀 液 中 ， 同 时 加 入 初级 光亮 剂 、 次 级 光亮 剂 ， 或 再 加 辅助 光亮 





剂 ， 就 成 为 电镀 光亮 镍 的 镀 液 。 电 镀 光 亮 镍 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-36。 

3. 镀 液 的 配制 

1) 将 称 量 好 的 硫酸 镍 和 毛 化 镍 放 入 备用 槽 中 ， 加 入 配制 贸 液 所 需 水 量 的 1/2 的 水 ， 加 
热 至 全 部 溶解 。 
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表 4-36 ”电镀 光亮 镍 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 


















































组 分 及 工艺 条 件 工艺 ] 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
硫酸 镍 /(g/L) 300~350 250~350 280~320 320~350 
氧化 镍 /(gAL) 40~50 40~60 40~50 50~60 

硼酸 / (g/L) 35~45 40~50 40~50 40~45 
十 二 烷 基 硫 酸 钠 / (g/L) 0.1~0.2 0.1~0.2 0.1~0.15 
糖精 / (g/L) 0.8~1 1~2 0.8~1 0.8~1.2 
1,4- 丁 类 二 醇 /( g/L) 0.4~0.5 0.15~0.2 
茶 亚 磺 酸 钠 /( g/L) 0~0.2 0~0.2 0.05~0.2 
香 豆 素 /( g/L) 0~0.1 
26-1 无 泡 润 湿 剂 /( mL/L) 0.5~1.5 
DE/( mL/L) 0.4~0.6 
791/( mL/L) 3~5 
pH 值 3.8~4.4 4.2~5.2 4.0~4.8 3.8~4.4 
温度 /SC 50~55 45~50 45~50 45~55 
阴极 电流 密度 /( A/dm? ) 2~5 2~6 2~5 2~5 
搅拌 阴极 移动 空气 搅拌 阴极 移动 阴极 移动 














2) 在 男 一 容器 中 ， 将 称 量 好 的 硼酸 溶 于 热 水 中 ， 溶 解 完 全 后 倒 入 上 述 溶 液 中 。 

3) 加 稀 硫 酸 调节 pH 值 至 3. 5 左右 ,添加 过 氧化 氛 3mL/L， 搅 拌 1h 左右 。 

4) 升 高 液 温 至 65~70% ， 保 持 2h 左右 ,使 残余 的 双氧水 分 解 。 

5) 加 化 学 纯 粉 末 活 性 炭 3g/L， 充 分 搅拌 后 ， 放 置 4h 以 上 后 过 滤 入 镀 模 。 

6) 加 水 至 规定 量 , 调整 pH 值 ， 用 瓦楞 形 铁 板 小 电流 电解 除去 金属 杂质 。 

7) 如 镀层 色泽 正常 ， 即 可 按 需要 量 加 入 配方 所 需 的 光亮 剂 进行 生产 。 

4. 杂质 的 影响 及 去 除 方法 

在 电镀 光亮 镍 的 镀 液 中 ， 杂 质 的 积累 会 引起 镀层 外 观 、 硬 度 和 延展 性 等 性 能 恶化 。 故 在 
电镀 生产 中 ， 对 杂质 的 影响 必须 充分 注意 ， 杂 质 的 可 能 混入 途径 有 : 中 大 气 中 的 灰尘 、 抛 兴 
尘埃 、 铬 雾 、 碱 雾 的 扩散 等 ; @ 电 镀 预 处 理 不 完善 ， 尤 其 是 管状 工件 内 部 脱脂 、 除 锈 不 彻 
底 ; @ 前 道 清洗 水 的 带 入 ; 由 化 学 药品 纯度 不 高 ; 名 阳极 中 杂质 含量 过 高 ; @ 挂 具 绝 缘 不 
良 ; @@O 阳 极 挂钩 浸入 镀 液 ; @ 阴 极 、 阳 极 棒 的 溶解 ，@ 电 贸 工 件 落 入 镀 模 ，Q90 压 缩 空气 泵 》 
水 分 离 器 使 用 时 间 过 长 ;加 阳 极 袋 不 当 或 破损 ，@ 添 加 剂 的 分 解 积 累 。 

不 同 杂 质 对 电镀 光亮 镍 的 影响 及 其 除去 方法 见 表 4-37。 

表 4-37 ”不同 杂质 对 电镀 光亮 镍 的 影响 及 其 除去 方法 
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杂质 J 延展 性 硬度 耐 蚀 性 其 他 性 质 除去 方法 
/(mg/L) 

Fe3+ 200 差 增 大 差 粗糙 \ 针 孔 \ 烧 焦 高 pH 沉淀 

Cu 10~50 Es 增 大 差 粗糙 、 针 孔 小 电流 电解 

Cr 20~50 差 降低 稍 差 粗糙 、 烧 焦 高 pH 沉淀 
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( 续 ) 

杂质 pe 延展 性 硬度 耐 蚀 性 其 他 性 质 除去 方法 

/(mg/L) 

Cr 5~20 非常 差 降低 无 变化 粗糙 、 针 和 孔 高 pH 沉淀 
Zn2* 20~40 稍 差 增 大 稍 差 色 条 纹 小 电流 电解 
Pb2+ 2~10 pH 高 时 差 降低 无 变化 脆 小 电流 电解 
Al3+ 60~100 无 变化 不 清 无 变化 烧 焦 高 pH 沉淀 
NO3 20~50 差 不 清 差 盖 能 力 低 中 电流 电解 
有 机 物 其 增 大 其 针 孔 、 脆 、 发 雾 活性 炭 吸附 
油 质 差 差 针 孔 、 粗 糙 活性 炭 吸附 
































5. 镀 液 维护 和 故障 处 理 

电镀 光亮 镍 对 预 处 理 的 要 求 是 比较 严格 的 ， 对 杂质 的 敏感 性 也 比 其 他 镀 液 明显 ， 因 此 ， 
操作 、 控 制 、 维 护 应 充分 注意 。 在 实际 生产 中 经 常 出 现 的 故障 现象 很 多 ， 原 因 也 比较 复杂 ， 
电镀 光亮 镍 的 常见 故障 及 处 理 方法 列 于 表 4-38 中 。 


表 4-38 ”电镀 光亮 镀 镍 的 常见 的 故障 及 处 理 方法 

























































































故障 现象 可 能 原因 处 理 方法 
分 别 检查 酸 洗 、 化 学 脱脂 液 的 浓度 温度、 处 
铁 与 光亮 锦 层 之 间 结合 | OA 
不 良 钢铁 上 直接 镀 光 亮 镍 时 预 处 理 不 良 理 时 间 ,以 及 电解 脱脂 液 的 温度 .时间 .电流 密 
度 等 
氛 化 预 镀 铜 与 光亮 镀 镍 预 镀 铜 溶液 混入 铬 酸 等 氧化 性 杂质 根据 所 化 镀 铜 中 Cr 的 去 除 方法 除 铬 
层 之 间 结 合 不 良 预 镀 铜 溶液 中 混入 过 量 铅 杂 质 提高 游离 氰 化 钠 后 加 硫化 钠 除 铅 
由 于 光亮 硫酸 盐 镀 铀 添加 剂 及 其 分 解 产 物 
eh mi 分 逢 六 物 在 光亮 锦 前 要 进行 去 腊 处 理 
光亮 硫酸 盐 镀 铜 层 与 光 | 在 铜 层 上 形成 民 水 膜 















































































































































亮 镍 层 之 间 结 合 不 良 预 镀层 过 薄 , 存 在 肉眼 难以 察觉 的 微小 置 | ”光亮 镍 层 与 光亮 铜 层 结合 不 好 是 假象 ,应 提 
换 点 高 预 镀层 厚度 
光亮 锦 层 分 层 剥 离 人 引 本 生产 中 形 | 最 好 镀 件 同时 入 村 或 带电 入 村 
次 级 光亮 剂 过 高 补充 次 级 光亮 剂 或 适当 电解 
pH 值 过 高 降低 pH 值 至 正常 值 
镀层 脆 混入 氧化 性 杂质 用 保险 粉 等 除去 铭 醋 
有 机 杂质 及 重金 属 杂质 过 高 镀 液 进行 净化 大 处 理 
镀铬 时 电流 密度 过 大 降低 镀铬 电流 密度 
均匀 针 孔 究 液 表面 张力 过 大 补充 润 湿 齐 
镀 液 被 有 机 物 污染 加 润 湿 剂 或 活性 炭 处 理 
针 孔 主要 集中 在 工件 | ”pH 值 过 低 调整 pH 值 
下 部 镍 含量 不 足 补充 硫酸 镍 
空气 搅拌 不 均匀 调整 空气 搅拌 出 气孔 
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( 续 ) 
故障 现象 可 能 原因 处 理 方法 
过 人 补充 硼酸 
sn 金属 杂 质 合 量 较 多 电解 处 理 
电流 密度 过 大 调整 电流 密度 
局 部 不 规则 的 密集 针 孔 | ” 镀 液 中 混入 油污 j 活 性 炭 处 理 
链 液 中 有 固体 悬浮 杂质 采用 和 连续 过 滤 或 定时 过 滤 
镀 液 中 混入 油污 活性 类 处 理 
铁 离 子 合 量 过 高 沉淀 除去 
电流 密度 过 大 降低 电流 密度 
光亮 剂 含量 低 补充 光亮 刘 
挂 具 接触 不 良 注意 各 触 点 导电 性 
pH 值 不 当 调整 pH 值 
光亮 度 差 
温度 过 低 油 整 温度 
有 机 杂质 合 量 太 多 活性 类 处 理 
底 煞 层 不 良 改善 底 链 层 表 面 状况 
侗 . 钙 . 负 等 金属 杂质 过 高 电解 处 理 
存在 NO; Ge 等 杂质 按 前 述 方法 除去 
低 电 流 密度 区 发 时 有 机 杂质 合 量 高 活性 痰 处 理 
pH 值 不 当 调整 pH 
电流 密度 过 低 提高 电流 密度 
有 机 杂质 合 量 高 活性 类 处 理 
镀层 发 十 二 煤 基 础 酸 钠 质 量 差 或 添加 方式 不 对 ”| ”注意 十 二 烷 基础 酸 钠 质量 及 添加 方式 
底层 表面 不 良 注意 底层 的 表面 处 理 
a 光亮 剂 深 解 不 完全 光亮 剂 应 充分 溶解 后 加 入 
光亮 硫酸 盐 猎 铜 后 去 腊 不 完善 加 强 光 亮 镜 铜 后 表面 的 去 膜 工序 
十 三 烧 基 硫酸 钠 含量 过 多 电解 或 活性 炭 处 理 
镀层 呈 桔 皮 状 
三 值 过 高 降低 pH 值 
底层 不 良 注意 底层 的 表面 处 理 
刍 层 发 花 有 油污 性 杂质 活性 类 处 理 
十 三 烧 基 硫酸 钠 含量 过 低 补充 十 二 烷 基 硫酸 钠 





4. 3. 5 复合 电镀 镍 








为 了 改善 镀 镍 层 的 化 学 性 能 、 物 理性 能 ， 常 在 镀 液 中 加 入 某 些 不 溶 于 水 的 非 导体 固体 颗 
粒 ， 如 二 氧化 硅 、 二 氧化 钛 、 三 氧化 二 铝 、 硫 酸 钢 、 碳 化 硅 、 二 硫化 铀 等 ， 使 这 些微 粒 均 多 
地 悬浮 于 镀 液 中 ， 与 镍 共 沉 积 。 根 据 所 用 固体 微粒 的 特性 不 同 ， 可 获得 具有 各 种 特殊 性 能 的 
复合 镍 镀层 。 

目前 在 防护 -装饰 性 镀层 系统 ， 常 用 的 复合 电镀 镍 主要 有 外 封闭 及 电镀 组 状 钊 两 种 。 
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1. 镍 封闭 

采用 镍 封 朵 的 目的 ， 主 要 是 提高 镀层 的 耐 蚀 性 。 当 工件 电镀 光亮 镍 后 ， 再 浸入 含有 某 种 
不 游 性、 不 导电 固体 微粒 的 光亮 镀 液 中 电镀 一 段 时 间 ， 得 到 镍 与 固体 微粒 的 复合 镀层 ， 此 工 
艺 即 为 钊 封闭 。 
锦 封 闭 镀 液 中 的 固体 微粒 直径 必须 小 于 0. 5pm， 如 粒 径 过 小 微粒 易 漂浮 ， 共 沉积 困难 ， 
粒 径 过 大 会 影响 镀层 的 光亮 性 。 所 选 的 颗粒 应 该 有 良好 的 分 散 性 、 悬 浮 性 和 抗 凝 聚 性 。 搅 拌 
必须 均匀 合理 ， 以 保证 微粒 能 均匀 悬浮 、 分 散在 镀 液 中 ， 从 而 在 电场 作用 下 能 与 镍 均匀 地 在 
阴极 上 共 沉 积 。 钊 封闭 镀 液 中 必须 添加 适当 的 促进 剂 ， 以 利于 微粒 与 镍 的 共 沉 积 。 可 以 说 钊 
封闭 成 败 的 关键 是 由 微粒 、 搅 拌 、 促 进 剂 三 要 素 决 定 的 。 表 4-39 给 出 了 镍 封闭 的 镀 液 组 分 
及 工艺 条 件 。 





























表 4-39 镍 封闭 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

































































组 分 及 工艺 条 件 J 工艺 2 
硫酸 镍 /(g/L) 250~300 300~350 
毛 化 镍 / (g/L) 50~60 
氯 化 钠 / (g/L) 10~15 
硼酸 / (g/L) 40~45 35~40 
糖精 /( g/L) 1.5~2.5 0.8~1.0 
二 氧化 硅 /( g/L) 10~20 10~25 
乙 二 胺 四 乙酸 二 钠 /( g/L) 6~10 
硫酸 铝 / (g/L) 0.6~1.0 
1,4- 丁 类 二 醇 /( g/L) 0.3~0.4 
791 光亮 剂 /(mLZL) 2~6 
促进 剂 NC-1/ (mL/L) 1 -4 
促进 剂 NC-2/(mLZL) 1~2 
pH 值 3~4 3.8~4.4 
温度 /SC 50~55 50~55 
阴极 电流 密度 /( A/dm?) 4~6 2~5 
搅拌 空气 搅拌 激烈 搅拌 
电镀 时 间 /min 2~5 1~5 














镍 封闭 工艺 的 优点 是 镀 液 覆盖 能 力 好 ， 在 表面 镀铬 后 ， 即 形成 微 孔 铬 ， 使 镍 与 铬 镀层 间 
的 腐蚀 电流 分 散 ， 镀 层 具 有 很 好 的 耐 蚀 性 。 耐 蚀 性 的 高 低 ， 因 镀层 形成 的 微 孔 数 而 异 ， 通 常 
微 孔 数 达 到 5000 个 /em? 以 上 时 ， 耐 蚀 性 才 开 始 提高 ， 在 20000 ~ 40000 个 /em? 时 耐 蚀 性 提 
高 显著 ， 但 当 微 孔 数 达 到 80000 个 /em? 时 ， 镀 层 光 亮度 开始 降低 ， 表 面 出 现 倒 光 现象 。 

镍 封闭 镀层 的 厚度 一 般 为 0.1~ 1um， 表 层 的 铬 镀层 厚度 通常 为 0.2~0.5hm， 如 铬 层 厚 
度 过 厚 ， 会 在 微 孔 上 形成 “搭桥 ”现象 ， 把 共 沉 积 的 微 孔 表面 遮盖 ， 达 不 到 镀 微 孔 铬 的 目 
的 ， 因 而 镀铬 时 必须 充分 注意 。 

2. 电镀 组 状 镍 


电镀 组 状 镍 与 镍 封闭 工艺 没有 本 质 的 区 别 ， 主 要 是 前 者 所 用 的 非 导 电 固 体 微 粒 直径 较 
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大 ， 一 般 为 0.5~1hm。 给 状 镍 的 镀层 外 观 有 像 组 子 一 样 的 纹 络 。 

由 于 组 状 镍 层 上 镀铬 后 不 会 像 光 亮 镍 层 上 镀铬 那样 刺眼 ， 因 而 长 久 注视 后 不 会 觉得 眼 疲 
劳 ， 即 纹 状 镍 可 以 作为 避免 光线 反射 的 防 肪 镀层。 这 类 镀层 目前 在 汽车 反光 镜 、 和 车 辆 内 部 装 
饰 零件 、 医 疗 手术 器 械 和 机 床 零 件 表面 已 得 到 广泛 应 用 。 

为 了 得 到 纺 状 镀 镍 层 ， 溶 液 中 的 非 金属 微粒 必须 均匀 地 甚 浮 于 镀 液 中 ， 所 以 要 采用 强烈 
的 空气 搅拌 。 同 时 为 了 保证 在 含 微粒 的 镀 液 中 阳极 能 很 好 地 溶解 ， 一 般 不 使 用 阳极 袋 。 其 副 
作用 是 有 阳极 泥 混 入 镀 液 中 ， 形 成 毛刺 ， 因 此 必须 过 滤 除 去 。 但 使 用 普通 的 过 滤 机 ， 非 金属 
粒子 将 同时 被 除去 ， 为 此 需 使 用 重力 过 滤 机 ， 仅 使 镀 液 中 的 阳极 泥 除 去 ， 非 金属 微粒 仍旧 返 
回 镀 槽 内 。 

纹 状 镍 的 厚度 控制 在 5~10pm 时 ， 就 可 获得 良好 的 维 状 外 观 。 它 的 表面 微粒 分 布 数量 
也 比 镍 封闭 高 ， 可 以 达到 100000 ~ 300000 个 /em2 。 若 在 其 表面 镀 厚 度 为 0.2~0.3um 的 铬 ， 
像 镍 封闭 一 样 ， 也 成 为 微 孔 铬 。 

应 该 指出 ， 所 谓 的 传统 维 状 镍 工艺 ， 实 际 上 不 是 在 电镀 镍 溶液 中 进行 的 ， 而 是 在 电镀 镍 
前 对 基体 表面 进行 喷 砂 处 理 ， 或 在 电镀 镍 后 对 镍 层 表 面 进行 打磨 而 形成 给 状 的 表面 。 用 这 种 
机 械 方法 制备 的 缴 状 镍 ， 因 表面 微观 四 号 处 较 明显 ， 比 较 粗 米 ， 因 而 容易 被 指 痕 等 下 污 ， 同 
时 耐 蚀 性 也 较 差 ， 所 以 目前 已 很 少 使 用 。 

新 型 组 状 镍 工艺 ， 不 是 向 镀 液 中 添加 非 导 体 固体 颗粒 ， 而 是 在 镀 液 中 加 入 某 些 低 浊 点 的 
表面 活性 剂 ， 利 用 镀 液 温度 高 、 低 浊 点 的 变化 ， 使 镀 液 乳化 或 澄清 ， 从 而 形成 缓 状 镍 镀层 。 
此 方法 的 优点 是 在 镀 液 中 不 含 非 导电 固体 颗粒 ， 在 室温 时 镀 液 是 澄清 的 ， 因 此 模 液 的 过 滤 和 
净化 比较 方便 ; 同时 镀层 不 易 天 污 指 痕 ， 耐 蚀 性 较 高 。 


4. 3.6 电镀 高 应 力 镍 


所 谓 高 应 力 镍 是 在 光亮 镍 表面 再 加 镀 一 层 内 应 力 极 高 的 特殊 镀 镍 层 ， 厚 度 为 1pm 左右 ， 
由 于 此 钊 镀层 内 应 力 极 高 ， 因 而 在 表面 按 和 常规 再 镀 0.2~0.3hm 的 普通 铬 镀层 后 ， 在 铬 层 与 
高 应 力 镍 应 力 的 相互 作用 下 ， 高 应 力 镍 镀层 即 产生 大 量 微 有 裂纹 ， 并 导致 铬 层 表 面 也 形成 均匀 
的 微 裂 纹 ， 其 裂纹 一 般 为 250~1500 条 /cm。 因 了 而 与 镍 封闭 一 样 ， 铬 层 成 为 微 间断 铬 ， 只 是 
用 镀 高 应 力 镍 得 到 的 微 间 断 铬 叫 微 裂 纹 铬 ， 用 镍 封 得 到 的 微 间断 铬 叫 微 孔 铬 。 它 们 都 能 使 镍 
与 铬 镀层 间 的 腐蚀 电流 分 散 ， 因 而 同样 具有 提高 镀层 耐 蚀 性 的 作用 。 电 镀 高 应 力 镍 的 镀 液 组 
分 及 工艺 条 件 见 表 4-40。 





















































































































































表 4-40 ”电镀 高 应 力 镍 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 


























组 分 及 工艺 条 件 | 工艺 2 工艺 3 
氧化 镍 /(g/L) 200 220 220 
氯 化 铵 /( g/L) 200 
乙酸 馆 /( g/L) 50 60 
润 湿 剂 /( g/L) 1 1 
乙酸 钠 /( g/L) 80 
异 烟 肘 /( g/L) 0.2 
乙酸 /( mL/L) 20 
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( 续 ) 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 Eo 工艺 3 
3- 吡 啶 甲醇 /( mL/L) 0.4 
温度 /SC 25 35~45 40 
pH 值 3.9 3.5 | 
明 极 电流 密度 /( A/dm? ) 8 5~15 5~15 
时 间 /min 1~3 0.5~10 0.5~10 

















采用 镀 高 应 力 旬 来 获得 微 裂 纹 铬 镀层 ， 工 艺 比 较 简 单 ， 管 理 方便 ， 同 时 裂纹 的 均匀 性 较 
好 ， 镀 液 对 杂质 也 不 敏感 ， 因 而 能 在 较 宽 的 工艺 范围 内 得 到 稳定 的 裂纹 数 。 此 外 ,溶液 可 以 
用 活性 痰 进行 连续 准 化 ， 所 以 对 有 机 物 否 污 的 处 理 也 比较 方便 。 

目前 高 应 力 钊 在 国外 主要 用 于 汽车 保险 杠 等 易 受 撞击 零件 的 电镀 。 采 用 高 应 力 钊 的 缺点 
是 镀 液 采用 高 含量 的 氧化 物 溶液 ， 如 镀铬 前 水 洗 不 充分 ， 会 使 毛 化 物 带 入 镀铬 液 中 ， 成 为 镀 
铬 故障 的 原因 ， 因 此 必须 加 以 注意 。 

用 镀 高 应 力 镍 来 获得 微 裂 纹 铬 ， 以 达到 增强 镀层 耐 蚀 性 的 目的 ， 其 工艺 成 败 的 关键 
在 于 : 

1) 如 何 保证 在 工件 的 低 电 流 密 度 处 ， 获 得 和 高 电流 密度 区 域 同 样 或 相近 的 微 裂纹 数 。 

2) 电镀 高 应 力 镍 的 工件 ， 经 镀铬 后 ， 必 须 采 用 浸 热 水 等 工艺 ， 使 镀层 内 应 力 充 分 释 
放 。 和 否则 ， 工 件 在 存放 过 程 中 ， 由 于 残余 应 力 的 不 断 释 放 ， 会 产生 大 裂纹 ， 导 致 工件 大 量 报 
废 ， 造 成 严重 的 经 济 损失 。 


4. 3.7 电镀 多 层 镍 


目前 的 电镀 光亮 镍 工艺 ， 大 多 使 用 含 硫 的 光亮 剂 ， 造 成 硫 在 镍 镀层 中 夹杂 ， 影 响 了 镀层 
的 耐 蚀 性 。 为 了 在 不 增加 镍 层 厚 度 的 前 提 下 增加 镍 层 的 耐 蚀 性 ， 发 展 了 电镀 多 层 镍 的 工艺 。 

1. 电镀 双 层 镍 

电镀 双 层 镍 的 方法 是 先 在 底层 镀 一 层 不 含 硫 的 半 光 亮 镍 层 ， 然 后 再 在 其 上 镀 含 硫 的 光亮 
镍 层 ， 最 后 镀铬 。 由 于 含 硫 的 光亮 镍 电势 较 低 ， 当 腐蚀 介质 贯穿 铬 、 光 亮 镍 的 腐蚀 孔 到 达 半 
光亮 镍 层 时 ， 在 光亮 镍 与 半 亮 镍 之 间 ， 就 会 产生 电势 差 ， 形 成 腐蚀 原 电 池 。 硫 含量 较 高 的 亮 
镍 成 为 阳极 ， 底 层 的 半 亮 镍 成 为 阴极 。 光 亮 镍 层 成 为 牺牲 镀层 而 腐蚀 ， 从 而 减缓 了 腐蚀 介质 
向 基体 的 腐蚀 速度 ， 显 著 提 高 了 镀层 的 耐 蚀 性 。 

一 般 认 为 ， 双 层 镍 耐 蚀 性 的 高 低 ， 主 要 取决 于 亮 镍 与 半 亮 镍 之 间 的 电势 差 。 要 维持 良好 
的 耐 蚀 性 ， 电 势 差 一 定 要 控制 在 120mV 以 上 ， 如 果 电 势 差 过 低 ， 则 失去 了 电化 学 保护 作用 ， 
镀 双 层 镍 的 意义 也 就 消失 了 。 电 势 差 的 形成 ， 主 要 取决 于 添加 剂 的 类 型 和 添加 剂 的 用 量 ， 因 
而 在 大 生产 时 ， 要 特别 注意 ， 防 止 含 硫 的 光亮 镍 添加 剂 带 入 半 光 亮 镍 镀 槽 ， 以 免 影 响 镀层 之 
间 的 电势 差 。 

双 层 镍 的 耐 人 蚀 性 也 受 半 光 亮 镍 和 光亮 镍 厚度 比例 影响 。 通 常 对 铁 基体 而 言 ， 半 光亮 镍 与 
光亮 镍 的 厚度 比 为 4 : 1; 对 锌 压铸 件 基体 而 言 ， 半 光亮 镍 与 亮 镍 镀层 厚度 比 为 3 : 2。 实 际 
生产 时 ， 半 光亮 镍 的 厚度 ， 通 常 是 总 镍 层 厚度 的 60% ~80% 。 

电镀 双 层 镍 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-41。 
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表 4-41 ”电镀 双 层 镍 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 










































































组 分 及 工艺 条 件 要 
半 亮 镍 亮 镍 半 亮 钊 亮 镍 
硫酸 旬 /(gAL) 320~350 300~350 300~350 250~300 
毛 化 镍 /( g/L) 30~50 40~50 25~40 30~40 
硼酸 /( g/L) 35~45 35~45 30~40 35~45 
十 二 烷 基 础 酸 钠 /( g/L) 0.05~0.15 0.1~0.2 0.05~0. 15 0.1~0.2 
香 豆 素 /(gL) 0.05~0. 15 
糖精 / (g/L) 0.8~1 1~1.5 
1,4- 丁 类 二 醇 / (g/L) 0.4~0.5 
醛 /(mL/L) 0.2~0.3 
SB-1 添加 剂 /( mLAL) 0.8~1.5 
SB-2 添加 剂 /( mLZL) 0.8~1.5 
912-A 型 /( mL/L) 0.5~1 
pH 值 3.5~4.5 3.8~4.4 3.5~4.8 3.8~5 
温度 /SC 48~52 50~55 50~60 45~60 
阴极 电流 密度 /( A/dm?) 2~3 2~5 2~3 1.5~3 
搅拌 阴极 移动 阴极 移动 阴极 移动 阴极 移动 























电镀 双 层 镍 的 关键 问题 是 两 层 镍 间 的 结合 力 ， 在 日 常生 产 时 ， 应 特别 注意 以 下 情况 ; 

1) 者 镀 液 中 添加 剂 分 布 不 均匀 或 出 现 有 机 杂质 、 金 属 杂 质 积 累 现 象 ， 会 助长 镀层 表面 
钝 化 或 内 应 力 增 大 ， 使 镀层 结合 不 牢固 ， 因 而 镀 液 要 定期 进行 净化 处 理 。 

2) 镀 锦 层 表面 在 空气 中 和 水 洗 时 容易 产生 钝 化 ， 故 中 间 水 洗 应 简化 ， 工 件 可 直接 从 半 
亮 镍 覃 进入 亮 镍 槽 。 

3) 自动 机 在 取出 、 放 入 工件 时 ， 工 件 表 面 会 产生 双 极 性 电极 现象 ， 生 成 钝 化 膜 ， 故 从 
半 亮 镍 进入 亮 镍 槽 时 ， 应 带电 出 入 槽 ;手工 操作 时 ， 在 挂 具 出 入 时 ， 应 减 小 电流 ， 这 样 可 减 
轻 双 极 性 电极 现象 。 

4) 工件 在 空气 中 移送 时 要 极力 防止 镍 层 表 面 钝 化 ， 车 间 内 排 气 装置 应 完善 ， 应 尽量 使 
周围 操作 气氛 净化 。 

2. 电镀 三 层 镍 

在 双 层 镍 的 半 亮 镍 和 光亮 镍 之 间 ， 再 冲击 镀 一 层 厚度 为 1pm 左右 的 高 硫 镍 就 形成 三 层 
镍 结构 。 这 时 三 层 镍 的 电势 使 半 亮 镍 与 亮 镍 均 大 于 高 硫 镍 ， 因 而 当 腐 蚀 孔 到 达 半 亮 镍 时 ， 由 
于 半 亮 镍 与 高 硫 冲击 镍 之 间 的 电势 差 最 大 ， 因 而 作为 腐蚀 原 电 池 阳 极 的 高 硫 镍 首先 被 腐蚀 ， 
其 次 是 光亮 镍 。 因 此 ， 三 层 镍 体系 中 的 半 亮 镍 的 耐 蚀 性 也 比 在 双 层 镍 中 高 ， 电 镀 三 层 镍 的 镀 
液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-42 。 

和 电镀 双 层 镍 一 样 ， 在 电镀 三 层 镍 时 要 特别 注意 各 层 间 的 结合 力 。 归 根 到 底 ， 结 合力 不 
良 的 原因 是 镍 的 钝 化 和 镍 层 的 应 力 ， 在 很 多 情况 下 是 由 于 双 极 性 电极 造成 的 ， 只 要 在 操作 
时 ， 充 分 注意 和 采取 一 定 的 措施 是 完全 可 以 避免 的 。 
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表 4-42 ”电镀 三 层 镍 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 



























































起 镀层 耐 蚀 性 降低 ， 失 去 电镀 三 层 镍 的 意义 。 


组 分 及 工艺 条 件 半 光 亮 镍 高 硫 冲击 镍 光亮 镍 
硫酸 镍 /(g/L) 320~350 320~350 320~350 
氧化 镍 /(gAL) 30~50 20~40 40~50 

硼酸 /( g/L) 35~45 35~45 35~45 
香 豆 素 /( g/L) 0.1~0.15 
1,4- 丁 亿 二 醇 /( g/L) 0.3~0.5 0.3~0.5 
糖精 /( g/L) 0.8~1.0 0.8~1.0 
茶 亚 硫酸 钠 / (g/L) 0.5~1.0 
十 二 烷 基 硫酸 钠 /( g/L) 0.05~0. 15 0.05~0. 15 0.1~0.2 
醋 / ( mL/L) 0.2~0.3 
pH 值 3.5~4.5 2.0~2.5 3.5~4.5 
温度 /SC 50~55 45~50 50~55 
阴极 电流 密度 /( A/dm?) 2~3 3~4 2~3 
阴极 移动 /( 次 /min) 25 25 25 

















电镀 三 层 镍 时 需要 注意 的 另 一 个 因素 ， 是 严防 高 硫 冲击 镍 镀 液 带 入 半 光 亮 铀 ， 和 否则 将 引 














电镀 三 层 镍 的 优点 是 ,镀层 即 使 较 薄 时 ， 也 具有 较 好 的 耐 蚀 性 ， 同 时 对 各 层 厚度 的 要 求 


不 太 严 格 。 
4. 3.8 不 合格 镍 镀层 的 退 除 











在 镍 镀层 上 直接 进行 重 镀 钊 ， 存 在 严重 的 结合 不 良 问题 。 因 此 ， 不 良 的 镍 镀层 必须 退 除 





后 才能 重新 加 工 。 


在 生产 中 ,不 良 镀层 的 表现 形式 很 多 ， 主 要 可 归纳 如 下 : 

1) 因 镀 液 故 障 造 成 镀层 针 孔 、 发 雾 、 烧 焦 等 。 

2) 因 电 融 故 障 造 成 断 电 或 接触 不 良 ， 使 镀层 结合 不 牢固 ， 造 成 起 泡 或 剥落 。 

3) 由 于 预 处 理 不 良 ， 脱 脂 、 除 锈 不 彻底 ， 诱 发 镀层 产生 花 斑 、 有 裂纹 、 旷 皮 、 亮 度 不 佳 





， 使 镀层 外 观 及 耐 蚀 性 明显 下 降 。 














4) 由 于 基体 粗糙 、 控 伤 等 ， 在 电镀 后 ， 使 缺陷 暴露 更 加 明显 而 成 为 次 品 。 
5) 因 后 处 理 水 洗 、 干 燥 等 不 充分 造成 镀层 不 良 ， 或 由 于 电镀 后 制品 的 存放 地 点 条 件 不 




















受 湿 气 和 化 学 气体 的 影响 而 导致 镀层 产生 缺陷 。 

为 了 充分 发 挥 镀 件 的 使 用 价值 ， 在 很 多 情况 下 ， 需 要 对 不 良 镀层 进行 退 除 。 

1. 机 械 退 除法 

机 械 法 通常 是 用 磨料 对 镀层 进行 噶 砂 、 抛 磨 等 强 磨 曾 手段 以 除去 镀层 。 此 法 磨 前 力 强 ， 





应 避免 造成 工件 表面 过 度 粗糙 或 工件 尺寸 减 小 。 机 械 剥 离 劳 动 强度 大 、 粉 尘 多 ， 不 适用 于 茶 
些 复杂 工件 ， 所 以 目前 应 用 不 很 广泛 ， 仅 偶尔 采用 砂轮 抛 磨 作为 其 他 退 镀 方 法 的 辅助 手段 。 
为 了 保证 退 除 速度 ， 一 般 先 用 较 粗 的 沙砾 研磨 ， 待 研磨 面 接近 基体 时 ， 沙 砾 顺序 减 细 ， 以 获 
得 符合 电镀 加 工 要 求 的 表面 。 
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2. 化 学 退 除 法 
化 学 退 除法 是 将 退 镀 件 浸渍 在 化 学 溶液 中 ， 使 镀层 化 学 溶解 除去 。 为 了 防止 基体 金属 过 
腐蚀 ， 造 成 基体 金属 表面 粗糙 ， 有 时 可 在 退 镀 液 中 加 入 抑制 剂 及 表面 活性 剂 。 钢 铁 件 上 镍 镀 
层 的 退 除 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-43。 
表 4-43 ”钢铁 件 上 镍 镀层 的 退 除 液 组 分 及 工艺 条 件 














组 分 及 工艺 条 件 | 工艺 2 组 成 及 工艺 条 件 下 区 让 六 和 2 

氰 化 钠 /( g/L) 70~80 硝酸 /( mL/L) 1000 
间 硝 基 茶 磺 酸 钠 /( g/L) 70~80 氨水 /(mL/L) 20~80 

氧化 钠 /( g/L) 0~50 温度 /CC 60~80 40~60 























表 4-43 中 的 工艺 1 对 钢铁 基体 的 影响 较 小 ， 是 保护 工件 基体 免 受 损伤 的 一 种 可 靠 的 退 
镀 方 法 ; 缺点 是 采用 剧 毒药 品 氰 化 物 及 操作 温度 较 高 ， 需 要 较 好 的 通风 装置 。 工 艺 2 是 目前 
常用 的 方法 ， 退 除 速度 较 快 ; 缺点 是 有 氮 氧 化 物 生 成 ， 需 要 良好 的 通风 装置 ， 同 时 退 镀 件 应 
干燥 ， 如 有 水 分 混入 ， 容 易 引 起 工件 过 腐蚀 。 

铜 件 上 镍 镀层 的 退 除 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-44。 首 先 在 退 除 液 中 退 除 镍 镀层 ， 然 后 在 

















活化 液 中 脱 去 工件 表面 残留 的 棕色 膜 。 
表 4-44 铜 件 上 镍 镀层 的 退 除 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 退 除 工艺 | 活化 工艺 组 分 及 工艺 条 件 退 除 工艺 | 活化 工艺 
间 硝 基 葵 磺 酸 钠 /(g/L) 60~70 氰 化 钠 /( g/L) 30 
硫 氰 酸 钠 /( g/L) 0.1~1 氧 氧化 钠 /( g/L) 30 
硫酸 /( mL/L) 60~70 温度 /CC 70~100 室温 




















3. 电化 学 退 除 法 

电化 学 退 除法 的 实质 是 在 电化 学 退 镀 液 中 ， 把 退 镀 件 作为 阳极 进行 处 理 。 由 于 退 镀 时 工 
件 上 电流 密度 的 分 布 不 均匀 ， 以 及 工件 表面 镍 镀层 厚度 不 同 ， 因 而 在 退 镀 时 常 发 生 在 工件 凸 
出 部 分 及 周边 先 退 除 ， 使 这 部 分 基体 容易 过 腐蚀 而 产生 粗糙 。 为 了 防止 这 种 情况 ， 精 密 工 件 
必要 时 应 采用 辅助 阴极 ， 或 将 先 退 除 部 分 用 过 氧 乙烯 清漆 覆盖 保护 ， 同 时 应 避免 采用 过 高 的 
电压 ， 和 否则 阳极 工件 易 钝 化 ， 产 生 针 孔 ， 造 成 表面 粗糙 。 镍 镀层 的 电化 学 退 除 液 组 分 及 工艺 
条 件 见 表 4-45。 














表 4-45 ” 镍 镀层 的 电化 学 退 除 液 组 分 及 工艺 条 件 


























组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 下 上 艺 2 工艺 3 
铭 醛 / (g/L) 250~300 
硼酸 /( g/L) 25~30 
硫酸 : 水 (质量 比 ) 3 
甘油 Z(CmLXL) 30 
硝酸 铵 /( g/L) 40~100 
氨 三 乙酸 / (g/L) 20~30 
六 次 甲 级 四 胺 / (g/L) 10~30 
pH 值 3~7 
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( 续 ) 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工具 2 工艺 3 
阳极 电流 密度 /( A/dm?) 5~7 5~35 
电压 /V 6 6~18 
温度 /%C 室温 室温 室温 











对 于 表 4.45 中 的 工艺 1， 水 的 加 入 可 以 加 速 退 除 速度 ， 但 易 出 现 针 孔 ， 甘 油 的 加 入 则 可 以 减 
少 针 孔 ; 工艺 2 对 有 钢 底 层 的 工件 同样 有 效 ;工艺 3 可 用 于 铀 - 锦 - 锁 组 合 铁 层 的 同时 退 除 。 
上 述 三 种 工艺 的 选用 ， 应 根据 工件 特点 、 形 状 、 底 层 金属 种 类 、 锌 层 组 合 等 综合 考虑 。 
应 该 指出 退 镀 工 艺 ， 尤 其 是 镍 镀层 的 退 镜 工艺 ， 目 前 尚 是 电镀 工艺 中 的 泗 弱 环节 之 
一 ， 今 后 应 着 重 研究 高 效 、 低 毒 、 低 污染 和 操作 简单 的 退 镍 层 工艺 。 





4. 4 电镀 铬 
4.4.1 概述 


铬 是 之 微 蓝 色调 的 银白 色 金 属 ， 外 观 优美 ,在 大 气 中 不 变色 ， 有 较 好 的 耐 蚀 性， 具有 能 
长 期 保持 其 光泽 ， 耐 磨 性 、 耐 热 性 好 ， 硬 度 高 等 性 能 。 铬 在 电化 学 序 中 虽然 列 在 与 锐 相 近 的 
位 置 ， 但 是 在 以 空气 他 和 了 的 许多 水 溶液 中 ， 猪 的 表面 容易 形成 致密 的 钝 化 膜 ， 钝 化 了 的 铬 
镀层 表面 电势 变 得 很 高 ， 接 近 于 银 ， 因 此 钢铁 表面 的 镀铬 层 为 阴极 性 镀层 。 由 于 铬 的 硬度 
高 ， 耐 磨 性 好 ， 在 大 气 中 有 钝 化 特性 ， 因 而 保护 了 制品 表面 ， 所 以 铬 常 被 作为 表面 镀层 
应 用 。 

根据 生产 实际 应 用 ， 电 镀铬 主要 可 分 为 装饰 性 镀铬 和 功能 性 镀铬 两 大 类 。 装 饰 镀 铬 外 观 
光亮 又 不 变色 ， 厚 度 一 般 为 0.2~0.3pm; 功能 性 镀铬 可 包括 人 硬 铬 、 乳 白 铬 、 松 和 孔 铬 和 黑 铬 
等 。 镀 铬 溶液 与 其 他 镀 液 相 比 ， 有 很 多 不 同 之 处 : 

1) 镀 液 的 主要 成 分 不 是 金属 盐 ， 而 是 铬 的 氧化 物 一 一 铬 酝 。 这 与 其 他 镀 液 ， 如 镀 铀 、 
镀 铜 、 镀 镑 、 镀 锡 等 以 相应 的 金属 盐 作 为 电解 液 主 盐 完 全 不 同 。 

2) 在 电镀 铬 时 ， 不 能 用 铬 作为 可 溶性 阳极 ， 而 是 用 不 浴 性 的 铅 或 铅 合 金 等 作为 阳极 。 
因为 如 果 用 铬 作为 阳极 ， 深 解 下 来 的 主要 是 三 价 铬 ， 会 造成 镀 液 比例 失调 ， 性 能 迅速 恶化 。 

3) 电镀 时 阴极 上 产生 大 量 氧气 ， 电 流 效 率 很 低 ， 电 力 的 大 部 分 都 消耗 于 产生 氧气 。 由 
于 氧气 溢出 时 伴 有 铬 筋 ， 所 以 必须 有 良好 的 排 风 装置 或 需要 添加 铬 筋 抑 筋 剂 。 

4) 电镀 铬 时 使 用 的 电流 密度 要 比 镀 其 他 金属 高 出 几 倍 甚至 几 十 倍 ， 在 电镀 过 程 中 为 保 
证 导电 良好 ， 所 采用 的 挂 具 必须 有 足够 大 的 导电 截面 和 良好 的 接触 性 ， 并 且 镀 液 温度 与 电流 
密度 要 严格 配合 。 

以 上 叙述 了 电镀 铬 工艺 的 部 分 特点 。 如 果 要 获得 良好 的 镀铬 层 ， 必 须 不 断 提 高 电镀 铬 的 
工艺 水 平 ， 深 入 研究 电镀 铬 过 程 的 原理 和 规律 。 


4. 4.2 电镀 普通 铬 


1. 工艺 特点 
在 钢铁 及 锌 合金 工件 电镀 防护 -装饰 性 铬 时 ， 必 须 镀 中 间 镀 层 ， 常 用 的 中 间 镀 层 有 铜 、 
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铀 、 铀 锡 合 金 、 镍 铁合金 等 。 在 光亮 的 或 经 过 抛光 的 中 间 镀 层 上 电镀 铬 时 ， 就 可 获得 带 微 蓝 
色 的 银白 色 镜 面 铬 镀层 。 防 护 -装饰 性 电镀 铬 被 广泛 应 用 于 汽车 、 家 电 、 日 用 五 金 等 各 类 
产品 。 

防护 -装饰 性 镀层 的 防护 性 ， 主 要 取决 于 多 层 镀层 体系 的 镀层 结构 和 厚度 ， 电 镀 微 孔 铬 
或 微 裂纹 铬 常 有 助 于 提高 镀层 的 防护 性 能 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

电镀 普通 铬 镀 液 的 组 分 简单 ， 除 铬 丁 、 硫 酸 和 少量 三 价 铬 以 外 ， 一 般 不 需要 添加 其 他 添 
加 剂 。 镀 液 按 使 用 的 铬 醋 浓 度 高 低 可 以 分 成 高 浓度 镀 液 、 中 等 浓度 镀 液 和 低 浓度 镀 液 三 种 。 
其 中 含 铬 栈 250g/ 工 、 硫 酸 2.5gL 的 中 等 浓度 镀 液 ， 称 为 标准 镀 液 。 

防护 -装饰 性 电镀 铬 的 镀层 厚度 一 般 较 薄 ， 仪 为 0.2~0.3hm， 因 此 常 选 用 覆盖 能 力 较 好 
的 镀 液 。 对 于 形状 特别 复杂 的 工件 ， 还 需要 采用 象形 阳极 或 冲击 电流 。 电 镀 普 通 铬 的 镀 液 组 
分 及 工艺 条 件 见 表 4-46。 





表 4-46 ”电镀 普通 铬 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 




















组 分 及 工艺 条 件 高 浓度 中 等 浓度 低 浓度 
铬 醛 /( g/L) 350~400 200~250 100~150 
硫酸 /( g/L) 3.5~4.0 2. 0~2.5 1.0~1.5 

温度 /%C 50~52 50~55 55~60 
阴极 电流 密度 /( A/dm?) 13~15 20~60 45~100 
阳极 材料 铅 饥 合 金 铅 镜 合金 铅 锐 合金 














3. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

(1) 铬 醋 铬 醛 是 镀 液 的 主要 成 分 ， 铬 碘 溶 于 水 后 主要 以 铬 酸 和 重 铬 酸 的 形式 存在 。 
由 于 镀 液 采用 不 溶性 阳极 ， 因 此 铬 栈 是 电镀 时 沉积 金属 的 唯一 来 源 。 

如 前 所 述 ， 镀 液 可 分 为 高 、 中 、 低 三 种 浓度 。 低 浓度 镀 液 在 三 种 镀 液 中 的 电流 效率 最 
高 ， 可 达 16% ~18% 。 在 电流 密度 保持 一 定 的 情况 下 ， 它 的 分 散 能 力也 较 好 ， 得 到 的 铬 层 硬 
度 及 耐 磨 性 均 较 高 ， 获 得 光亮 镀层 的 工作 电流 密度 范围 也 较 大 。 但 由 于 它 的 铬 醋 合 量 低 ， 铬 
本 与 硫酸 的 质量 比 变动 大 ， 镀 液 的 导电 能 力 差 ， 因 此 要 使 用 较 高 的 电压 ; 同时 对 各 类 杂质 比 
较 敏 感 ， 所 以 一 般 只 适用 于 简单 工件 的 电镀 。 

中 等 浓度 镀 液 与 低 浓度 镀 液 相 比 ， 镀 液 稳定 性 好 ， 多 许 使 用 较 低 的 电压 ， 其 分 散 能 力 与 
导电 能 力 介 于 高 、 低 浓度 两 种 镀 液 之 间 。 

高 浓度 镀 液 的 铬 栈 与 硫酸 的 质量 比 变化 小 ， 溶 液 稳定 ， 导 电 性 好 ， 对 有 害 杂 质 敏 感性 
低 ， 覆 盖 能 力 比 其 他 两 种 浓度 的 镀 液 好 。 其 缺点 是 电流 效率 低 ， 仅 为 13% ~ 15% ， 获 得 光亮 
镀层 的 工作 电流 密度 范围 罕 ， 镀 层 硬 度 也 稍 低 ， 同 时 电解 液 带 出 损失 大 。 

(2) 硫酸 ”硫酸 根 是 镀 液 中 的 催化 阴离子 ， 它 在 镀 液 中 的 含量 ， 主 要 不 是 考虑 其 绝对 
值 ， 而 是 要 控制 它 与 铬 本 的 比值 。 当 铬 醋 与 硫酸 的 质量 比 为 100 : 1 时 ， 镀 液 的 阴极 电流 效 
率 、 电 流 密度 范围 、 分 散 能 力 及 覆盖 能 力 都 比较 好 。 

如 铬 栈 与 硫酸 的 质量 比 过 高 ， 也 就 是 说 硫酸 根 含量 不 足 ， 会 引起 铬 镀层 光亮 度 下 降 ， 外 
观 色 泽 偏 白 ， 蓝 色调 减少 ， 干 燥 后 镀层 表面 易 呈 现 水 渍 状 发 雾 ， 沉 积 速度 也 较 慢 ， 阴 极 上 本 
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出 大 量 析 氧 ， 镀 液 履 盖 能 力 下 降 ， 并 且 低 电流 处 有 时 呈现 彩虹 色 ,， 严 重 时 还 会 产生 黑色 条 
纹 。 如 硫酸 根 含量 过 高 ， 镀 液 电流 效率 降低 ， 阴 极 析出 氧气 泡 较 大 ， 镀 液 覆 盖 能 力 下 降 ， 光 
亮 电 流 密度 范围 窗 ， 外 观 色调 偏 黑 ， 洲 液 中 三 价 铬 大 量 增 加 ， 高 电流 密度 处 易 烧 焦 ， 当 工件 
从 镀 液 中 取出 时 易 黏 附 镀 液 。 

(3) 三 价 铬 在 镀 液 中 必须 含有 一 定量 的 三 价 铬 。 如 果 镀 液 中 不 存在 三 价 铬 ， 就 难以 
获得 理想 的 镀层 。 按 照 电 镀铬 阴极 过 程 的 胶体 膜 理 论 ， 三 价 铬 既是 形成 阴极 表面 碱 式 铬 酸 盐 
的 成 分 ， 又 是 能 与 硫酸 根 形 成 配 离子 以 溶解 胶体 膜 的 成 分 。 当 三 价 铬 含量 偏 低 时 ， 镀 液 分 散 
能 力 差 ， 光 泽 不 良 ， 镀 后 清洗 性 差 ; 如 三 价 铬 含量 过 高 ， 生 成 的 胶体 膜 很 致密 ， 铬 层 的 光亮 
电流 密度 范围 窗 ， 同 时 镀 液 黏度 增高 ， 酸 电压 上 升 。 因 此 ， 三 价 铬 的 含量 应 控制 在 一 定 范围 
内 ， 通 常 为 3~7g/L。 当 有 其 他 金属 杂质 存在 时 ， 三 价 铬 的 含量 应 低 一 些 。 

4. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 电流 密度 与 温度 ”它们 对 光亮 电流 密度 范围 的 影响 比较 明显 。 在 镀 液 组 分 完全 相 
同时 ， 如 果 变 动 温 度 和 电流 密度 ， 可 以 得 到 色泽 完全 不 同 的 铬 镀层 。 由 于 装饰 性 电镀 铬 需要 
具有 光亮 悦目 的 外 观 ， 所 以 温度 与 电流 密度 必须 协调 ， 并 控制 在 一 定 范 围 内 。 在 较 低 的 温度 
下 ， 得 到 光亮 镀层 的 电流 密度 范围 明显 变 小 。 铬 醋 浓 度 高 的 镀 液 ， 得 到 光亮 镀层 的 电流 密度 
范围 比 浓度 低 的 镀 液 要 罕 。 

电流 密度 和 温度 对 电流 效率 的 影响 也 比较 显著 。 镀 铬 的 电流 效率 不 但 受 浓 度 和 催化 阴 离 
子 含量 的 影响 ， 而 且 也 受 温度 与 电流 密度 的 影响 。 标 准 镀 液 在 铬 酥 与 硫酸 的 质量 比 为 100 : 1 
时 ， 阴 极 电 流 效 率 最 高 。 在 此 镀 液 中 ， 当 电流 密度 恒定 时 ， 升 高 温度 ， 会 导致 电流 效率 下 
降 ， 当 温度 恒定 时 ， 提 高 电流 密度 ， 电 流 效 率 增 大 。 

电流 密度 和 温度 对 镀 液 分 散 能 力 、 履 盖 能 力 影响 较 大 。 镀 液 的 分 散 能 力 和 履 善 能 力 在 各 
类 镀 液 中 是 比较 差 的 。 当 镀 液 温度 固定 不 变 时 ， 提 高 电流 密度 ， 可 以 改善 分 散 能 力 ， 降 低 电 
流 密度 ， 分 散 能 力 和 禾 盖 能 力也 随 之 下 降 。 倘 若 固 定 电流 密度 升 高 温度 时 ， 贸 液 的 覆盖 能 力 
将 会 下 降 。 

(2) 阳极 ”以 金属 铬 作为 电镀 铬 的 可 溶性 阳极 是 不 合适 的 。 这 不 仅 在 于 金属 铬 的 价格 
昂贵 ， 难 于 加 工 ， 更 主要 的 原因 是 金属 铬 在 镀 液 中 以 三 价 铬 的 形式 洲 解 ， 而 且 其 溶解 时 的 阳 
极 电 流 效 率 与 阴极 沉积 的 电流 效率 也 不 匹配 ， 最 终 会 导致 镀 液 性 能 恶化 。 因 而 镀铬 都 采用 不 
溶性 阳极 。 和 使 用 的 不 溶性 阳极 材料 是 铅 、 铅 锁 合 金 、 铅 锡 合 金 等 。 

由 于 铅 与 铬 本 会 反应 生成 导电 性 极 差 的 铬 酸 铅 ， 因 此 新 阳极 在 使 用 时 ， 应 先 用 较 高 
电压 电解 几 分 钟 ， 使 阳极 发 生 氧 化 反应 ， 预 先生 成 黑 褐色 的 活性 过 氧化 铅 膜 。 过 和 氧化 铅 
腊 具 有 较 好 的 导电 性 ,便于 三 价 铬 氧化 至 六 价 铬 ， 从 而 能 使 三 价 铬 维持 在 较 低 浓度 ， 并 
可 抑制 阳极 表面 生成 导电 性 差 的 黄色 铬 酸 铅 膜 。 

为 了 保护 阳极 表面 导电 性 良好 的 过 氧化 铅 膜 ， 操 作 结 束 后 ， 最 好 将 阳极 从 镀 模 中 取出 ， 
否则 它 会 与 铬 酸 作 用 ， 同 样 形成 导电 性 不 良 的 铬 酸 铅 黄色 膜 。 

当 在 铝 中 加 入 质量 分 数 为 6% ~8% 的 锐 时 ， 可 使 阳极 的 耐 蚀 性 和 导电 性 大 大 增加 ， 并 且 
还 可 增加 阳极 的 强度 ， 因 而 在 镀铬 时 铅 镜 合金 阳极 较 铅 阳极 使 用 更 普遍 。 在 含有 氢 硅 酸根 的 
镀 液 中 ， 最 好 使 用 铅 锡 合 金 阳 极 ( 锡 的 质量 分 数 为 6% ~8% ) 。 

(3) 电源 ”电镀 铬 要 求 稳定 的 直流 电源 。 如 使 用 单 相 半 波 电源 ， 虽 然 镀层 没有 裂纹 ， 
但 外 观 完全 无 光泽 ， 覆 盖 能 力 显 著 降 低 ， 同 时 硬度 也 较 低 ， 因 此 没有 实用 价值 。 在 相同 的 电 
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镀 条 件 下 ， 采 用 稳定 的 直流 电源 时 ， 铬 镀层 的 硬度 和 


盖 能 力 最 好 。 


由 于 电镀 铬 时 使 用 的 电流 密度 非常 高 ， 有 时 还 要 进行 冲击 镀 ， 因 而 电镀 铬 工艺 要 求 的 直 





5. 常见 故障 及 处 理 方法 
装饰 性 电镀 铬 的 常见 故障 及 处 理 办 法 见 表 4-47。 由 于 产生 同一 故障 现象 的 原因 较 多 ， 所 
以 在 解决 故障 时 ， 必 须 认 真 分 析 ， 具体 问题 具体 解决 。 








流 电源 设备 额定 容量 要 大 ,供电 要 稳定 ， 并 且 要 有 短 时 间 的 过 载 保护 能 


























































































































































































































































































































表 4-47 装饰 性 电镀 铬 的 常见 故障 及 人 处理 方法 
故障 现象 可 能 原因 处 理 方法 
饶 液 温度 偏 低 或 电流 密度 偏 高 天 高 温度 或 降低 电流 密度 
硫酸 合 量 偏 低 按 分 析 结果 调整 
光亮 度 不 足 
三 价 铬 含量 低 采用 小 阴极 .大 阳极 电解 处 理 
铁 及 其 他 爹 属 杂质 含量 训 用 离子 交换 法 除去 杂质 
硫酸 含量 高 用 包 酸 售 沉 演 所 过渡 
ee 用 离子 去 除法 除 铜 铁 等 杂质 ,以 电解 法 处 理 三 
分 散 能 力 关 价 作 
氧 商 子 含量 高 电解 或 用 碳酸 钢 处 理 
温度 过 高 降低 温度 
预 处 理 不 当 加 强 预 处 理 
发 花 或 呈 灰 暗色 “| ， 饶 镍 液 中 糖精 含量 高 减少 添 略 量 ,补充 了 你 二 苹 
温度 大 低 升 高 温度 
je 电流 密度 过 高 降低 电流 密度 
饶 液 温度 过 低 天 高 液 温 
中 间 层 与 基体 或 底 镀 层 结合 不 良 检查 中 间 层 电 雏 预 处 理 情况 
ea 亮 锦 层 脆性 大 补充 糖精 
流 密度 过 高 降低 电流 密度 
硫酸 含量 过 低 按 分 析 补 充 硫酸 
饶 液 温度 大 高 降低 碾 液 温度 
锯 层 有 彩虹 色 
入 槽 时 电流 大 小 增 大 人 彬 电 流 
挂 具 接 触 不 良 修整 挂 上 
六 击 电流 大 小 提高 冲击 电流 密度 
中 间 饶 层 折光 后 残 久 折光 油 音 用 碳酸 全 去 除 抛光 音 
ER 用 盐酸 清洗 挂 具 导电 处 , 并 用 塑料 包扎 挂 具 未 
局 部 无 镀层 挂 具 接 俘 不 良 或 挂 具 未 绝缘 ee 
- 件 形状 复杂 ,未 使 用 象形 阳极 复杂 形状 工件 采用 象形 阳极 
仍 件 表面 孔 腿 未 经 绝 红 孔 眼 中 涂 绝缘 潜 或 塞 前 料 管 
饶 液 温度 低 天 高 液 温 
锯 层 有 明显 裂纹 | 。 硫酸 含量 过 训 用 碳酸 钢 处 理 
流 密度 过 大 降低 电流 密度 
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( 续 ) 
故障 现象 可 能 原因 处 理 方法 
阳极 表面 导电 不 良 洗刷 阳极 
| 确 酸 比例 失 按 分 析 调整 硫酸 
UC 电解 液 中 有 硝酸 根 电解 处 理 
电路 接 反 检查 电路 
阴极 钢 杜 与 挂 具 接 触 不 良 清除 铜 杠 和 挂 具 导电 部 位 的 氧化 膜 



































4. 4. 3 复合 电镀 铬 和 自动 调节 电镀 铬 


1. 工艺 特点 

电镀 普通 铬 的 镀 液 成 分 简单 ， 易 于 控制 ， 覃 液 对 工件 腐蚀 性 小 ， 对 镀 模 设备 要 求 较 
低 。 但 目前 电镀 普通 铬 还 存在 一 系列 的 缺点 : 中 电流 效率 低 ; 铬 醋 与 硫酸 的 质量 比 不 
易 保 持 在 100 : 1， 稳 定性 差 ; 名 铬 镀层 不 可 避免 地 会 产生 大 量 孔 附和 裂纹 ; 由 镀 液 分 散 
能 力 和 覆盖 能 力 低 。 为 克服 这 些 缺 点 ， 人 们 经 反复 研究 ， 发 明了 复合 电镀 铬 和 自动 调节 
电镀 铬 等 工艺 。 

复合 电镀 铬 的 镀 液 中 同时 含有 硫酸 根 和 氛 硅 酸根 两 种 阴离子 催化 剂 。 复 合 电镀 铬 所 得 到 
的 铬 镀层 ， 在 硬度 、 孔 辽 率 、 光 亮 范 围 等 方面 均 比 普通 镀铬 有 所 改善 ， 且 电流 效率 可 达 
26% 左 右 。 

自动 调节 电镀 铬 的 镀 液 中 引入 硫酸 锯 和 氟 硅 酸 钊 ， 能 够 自动 调节 镀 液 中 的 催化 剂 含 量 。 
由 于 硫酸 饱和 氟 硅 酸 钾 溶解 度 较 小 ， 在 一 定 含量 和 一 定 温度 的 镀铬 液 中 ， 硫 酸 锯 和 人 氟 硅 酸 钾 
的 溶 度 积 是 一 个 常数 。 当 溶液 中 SO 和 和 SiFt 含量 增 大 时 ， 其 相应 离子 浓度 的 乘积 大 于 溶 
度 积 常 数 ， 溶 液 中 过 量 的 SO4 和 SiFe 便 生 成 硫酸 饱和 氟 硅 酸 钾 沉 演 析 出; 反之 ， 当 溶液 
中 SO 和 SiFs 不 足 时 ， 槽 中 的 硫酸 饱和 有 氟 硅 酸 钾 便 洲 解 ， 直 至 达到 涂 度 积 常数 为 止 ， 从 
而 使 溶液 中 SO 和 和 SiFt 保持 固定 。 这 样 就 起 到 了 自动 调节 催化 剂 含量 ， 稳 定 镀 液 的 作用 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

复合 电镀 铬 和 自动 调节 电镀 铬 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-48。 


表 4-48 复合 电镀 铬 和 自动 调节 电镀 铬 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 














































































































组 分 及 工艺 条 件 复合 镀铬 | 自动 调节 镀铬 组 成 及 工艺 条 件 复合 镀铬 3 动 调节 镀铬 
馈 酬 /( g/L) 250 250~ 300 硅 酸 钾 /(gAL) 20 
硫酸 /( g/L) 1.25 温度 /SC 50~ 65 50~70 

气 硅 酸 /( g/L) 5 阴极 电流 密度 /( A/dm? ) 25~60 40~100 
硫酸 银 /( g/L) 6 阳极 材料 馈 锡 合金 铅 锡 合金 


























3. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

(1) 复合 电镀 铬 ”复合 电镀 铬 的 镀 液 由 铬 寻 、 硫 酸 、 气 硅 酸 等 组 成 ， 与 电镀 普通 铬 的 
镀 液 不 同 的 是 ， 催 化 阴离子 除 硫酸 根 之 外 ， 还 有 氟 硅 酸根 。 氟 硅 酸 根 的 存在 改善 了 镀 液 的 
性 能 。 

1) 复合 电镀 铬 的 镀 液 中 铬 醋 的 作用 与 普通 镀铬 相似 。 
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2) 在 复合 电镀 铬 的 镀 液 中 ,硫酸 根 和 和 气 硅 酸根 的 含量 可 以 在 较 宽 的 范围 内 变化 。 但 硫 
酸根 合 量 过 多 时 ， 必 须 降低 气 硅 酸根 的 含量 ; 硫酸 根 含量 少时 ， 应 提高 气 硅 酸根 的 含量 ， 两 
者 相互 关联 。 在 允许 含量 范围 内 ， 硫 酸根 和 氟 硅 酸根 含量 越 高 ， 镀 层 光 亮 性 越 好 ， 但 阴极 电 
流 效率 降低 ， 分 散 能 力 变 差 ; 如 硫酸 根 和 氟 硅 酸根 含量 降低 ， 分 散 能 力 和 电流 效率 都 有 所 提 
高 ， 但 镀层 光亮 性 差 。 

(2) 自动 调节 电镀 铬 ”自动 调节 电镀 铬 的 镀 液 在 本 质 上 与 复合 电镀 铬 没有 多 大 差别 ， 
镀 液 的 主要 成 分 同样 是 铬 酷 、 硫 酸根 和 气 硅 酸根 ， 这 些 成 分 在 镀 液 中 的 作用 也 完全 相同 。 不 
同 之 处 在 于 自动 调节 电镀 铬 采用 了 低 溶 解 度 的 硫酸 急 和 气 硅 酸 钾 来 提供 催化 阴离子 ， 因 而 溶 
液 操作 控制 比 复合 电镀 铬 方便 一 些 。 

4. 工艺 条 件 的 影响 

复合 电镀 铬 获得 光亮 镀层 的 温度 和 电流 密度 范围 很 宽 ， 含 氟 硅 酸根 镀 液 的 另 一 优点 是 能 
在 低温 、 低 电流 密度 下 获得 光亮 镀层 ， 并 且 随 着 电解 液 温度 的 上 升 ， 其 工作 电流 密度 范围 比 
普通 镀铬 液 宽 。 

在 自动 调节 电镀 铬 槽 中 ， 提 高 镀 液 温度 可 使 硫酸 锈 和 气 硅 酸 钾 的 溶解 度 相应 增 大 ， 也 就 
是 使 溶液 中 的 催化 阴离子 增加 。 因 此 ， 在 较 高 温度 下 操作 的 自动 调节 镀铬 液 ， 馈 醛 含量 也 相 
应 要 高 一 些 ; 反之 ,在 较 低温 度 下 操作 的 镀 液 ， 馈 栈 含 量 也 应 较 低 。 这 样 才 有 利于 保持 铬 与 
众 化 阴离子 的 平衡 。 


4. 4.4 ”电镀 微 裂 纹 铬 和 微 孔 铭 


一 般 的 镀铬 层 都 存在 不 同 程度 的 裂纹 ， 这 些 和 裂纹 给 镀铬 层 的 耐 刨 性 带 来 了 不 良 的 后 果 。 
镀 乳 白 铬 虽然 可 以 没有 裂纹 ， 但 光亮 性 不 好 ， 不 适合 做 装饰 性 用 。 近 年 来 ， 针 对 改善 铬 镀层 
的 耐 蚀 性 做 了 多 方面 的 努力 ， 其 中 一 项 显著 的 改进 ， 就 是 采用 微 孔 铬 或 微 裂纹 铬 。 即 通过 一 
定 的 工艺 方法 ,使 铭 镀层 表面 散布 许多 肉眼 看 不 见 的 微 裂纹 或 微 孔 阶 ， 从 而 造成 腐蚀 电流 分 
散 ， 使 组 合 镀层 的 耐 蚀 性 大 大 提高 。 一 般 认 为 ， 有 300~ 800 条 /em” 微 裂纹 或 25000 ~30000 
个 /em? 微 孔 院 的 铬 镀层 ， 具 有 和 良好 的 耐 蚀 性 。 

目前 已 发 展 出 三 种 电镀 微 裂纹 铬 的 方法 . 单 层 法 、 双 层 法 和 高 应 力 镍 法 。 

单 层 法 电镀 微 裂纹 铬 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-49。 双 层 法 电镀 微 裂纹 铬 的 镀 液 组 分 
及 工艺 条 件 见 表 4-50。 


表 4-49 单 层 法 电镀 微 裂纹 铬 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 





































































































组 分 及 工艺 条 件 四 p23 二 | 工艺 2 工艺 3 
馈 醛 / ( g/L) 250 180~ 220 225~275 
硫酸 / (g/L) 2.5 1.0~1.7 1.0~1.5 
硒 酸 钠 /(gAL) 0. 005~0. 013 

氟 硅 酸 钠 /(g/L) 1.5~3.5 3.5~6.5 

温度 /SC 43~45 40~50 38~54 
阴极 电流 密度 /( A/dm? ) 15~20 10~20 10~32 
时 间 /min 8~12 6~15 
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表 4-50 双 层 法 电镀 微 裂 纹 铬 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 


















































组 分 及 工艺 条 件 第 一 层 第 二 层 组 分 及 工艺 条 件 第 一 层 第 二 层 
铬 醛 /( g/L) 300 195 硫酸 急 /( g/L) 6 
硫酸 /( g/L) 3 温度 /C 49 49 
重 铬 酸 钾 /( g/L) 36.5 阴极 电流 密度 /( A/dm?) 15 13.5 
重 铬 酸 锋 /( g/L) 45 时 间 /min 5~6 5~6 
气 硅 酸 钾 / (g/L) 10.5 厚度 /pm 三 0.37 三 0. 37 
无 论 是 单 层 法 还 是 双 层 法 ， 如 果 用 常规 的 直流 电源 ， 产 生 微 裂纹 的 电流 密度 范围 都 很 





窄 。 要 在 形状 复杂 的 工件 上 得 到 均匀 的 微 裂纹 铬 镀层 ， 需 要 采用 一 种 特殊 的 直流 电源 ， 这 种 
电源 的 输出 电流 呈现 有 规律 的 周期 变化 。 

产生 微 裂纹 的 另 一 种 方法 ， 是 在 高 应 力 镍 镀层 上 镀 常 规 的 装饰 性 铬 。 高 应 力 镍 通常 用 氧 
化 钊 为 主 盐 ， 添 加 适量 的 应 力 添加 剂 ， 在 这 种 名 镀层 上 履 盖 的 铬 镀层 ， 具 有 十 分 微细 的 妥 
纹 。 分 配 到 这 些微 裂纹 上 的 腐蚀 电流 ， 远 远 小 于 分 配 到 通常 镀铬 层 上 玻 散 、 粗 大 裂纹 上 的 腐 
蚀 电 流 ， 从 而 大 大 提高 了 镀层 的 耐 蚀 性 。 

电镀 微 孔 铬 也 有 三 种 方法 : 一 是 在 镍 封闭 镀层 上 镀铬 ， 即 在 镀铬 以 前 先 在 一 个 含有 大 量 
固体 微粒 的 镀 镍 液 中 镀 1min 左右 ， 使 微粒 与 钊 共 沉 积 ， 然 后 按 常 规 镀 铬 ， 这 样 得 到 的 铬 镀 
层 就 具有 许多 微 孔 阶 ， 二 是 在 含有 无 数 微细 固体 粒子 的 镀 液 中 镀铬 ,得 到 的 铬 层 也 具有 微 孔 
际 ; 三 是 在 组 状 钊 镀层 表面 常规 镀铬 ， 也 可 以 得 到 微 孔 铬 镀层 。 

电镀 微 孔 铬 和 微 裂 纹 铬 是 防护 -装饰 性 组 合 镀层 体系 中 ， 提 高 镀层 耐 腐蚀 性 的 有 效 手 段 。 
随 着 对 产品 质量 要 求 的 提高 ， 这 两 种 工艺 必 将 获得 日 益 广 泛 的 应 用 。 


4.4.5 电镀 硬 铬 


电镀 硬 铬 是 利用 铬 镀层 的 高 硬度 、 耐 磨 性 良好 的 特点 而 开发 的 ， 电 镀 便 铬 也 称 为 工业 镀 
铬 。 电 镀 硬 铬 与 装饰 性 电镀 铬 虽然 说 没有 本 质 上 的 区 别 ， 但 因为 使 用 目的 不 同 ， 实 际 操 作 也 
有 所 区 别 。 

1) 电镀 硬 铬 时 ， 不 需要 镀 的 地 方 要 绝缘 。 

2) 硬 铬 镀层 厚度 较 大 ， 一 般 为 20~30hm， 某 些 工 件 要 镀 100~200km， 用 于 修复 工件 
尺寸 时 可 以 达 500pm。 

3) 挂 具 设计 要 尽量 使 导入 电流 的 损失 小 。 

4) 贸 后 要 进行 除 氧 热处理 和 研磨 加 工 等 。 

各 工艺 参数 对 铬 层 硬 度 的 影响 如 下 : 

(1) 馈 栈 含量 ”人 硬 馈 镀 液 的 馈 栈 含量 ,也 可 分 为 低 浓 度 (100~150g/L)、 中 等 浓度 
(200~250 g/L) 和 高 浓度 (350~400g/L) 三 种 。 低 浓度 镀 液 可 以 使 用 高 的 电流 密度 ， 铬 镀 
层 硬度 高 ， 但 在 生产 过 程 中 浓度 的 变化 大 ， 镀 液 不 够 稳定 ; 从 中 等 浓度 的 镀 液 中 得 到 的 铬 镀 
层 硬 度 比 低 浓度 镀 液 稍 低 ， 但 在 实用 的 硬度 范围 内 ， 洲 液 变化 不 大 ; 在 高 浓度 镀 液 中 得 到 的 
铬 镀层 硬度 显著 下 降 ， 不 适用 于 耐 磨 性 要 求 高 的 镀铬 产品 。 如 生产 中 镀 液 温度 在 352% ， 电 
流 密 度 在 30A/dm? 时 ,采用 低 浓 度 镀 液 ， 得 到 的 镀层 硬度 为 930 ~ 940HV; 采用 高 浓度 镀 
液 ， 得 到 的 镀层 硬度 为 800 ~820HV。 
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(2) 硫酸 含量 在 正常 的 电镀 铬 工艺 条 件 下 ， 铬 本 与 硫酸 的 质量 比 应 该 保持 在 100 : 1， 
当 其 他 工艺 条 件 固 定 不 变 时 ， 随 着 硫酸 含量 的 提高 ， 铬 镀层 的 硬度 也 相应 地 提高 ; 二 者 的 质 
量 比 为 100 : 1.4 时 ， 铬 镀层 硬度 值 为 1070HV ， 这 是 其 最 高 值 ， 此 后 再 提高 硫酸 含量 时 ， 铬 
镀层 的 硬度 值 又 逐渐 下 降 。 因 此 ， 硫 酸 含量 过 多 或 过 少 ， 都 会 直接 影响 镀铬 层 的 硬度 。 

(3) 电流 密度 ”在 正常 的 温度 下 ， 硬 铬 镀层 的 硬度 是 随 着 电流 密度 的 增加 而 提高 的 。 
当 电 流 密度 提高 到 一 定 值 时 ， 硬 度 趋向 稳定 。 倘 若 使 用 过 高 的 电流 密度 ， 非 但 不 能 提高 铬 镀 
层 的 硬度 ， 相 反 会 引起 铬 镀层 的 结晶 组 织 变 坏 ， 力 学 性 能 降低 。 

(4) 镀 液 温度 ”在 较 高 的 温度 (65 ~75% ) 下 ， 由 低 浓 度 镀 液 中 镀 出 的 铬 镀层 硬度 比 
由 高 浓度 镀 液 镀 出 的 铬 镀层 硬度 高 13% ~ 20%。 在 温度 较 低 (35~45% ) 时 ， 低 浓度 和 高 浓 
度 镀 液 中 镀 出 的 铬 镀层 硬度 没有 多 大 差别 。 一 般 来 说 ， 铬 镀层 的 硬度 是 随 着 温度 的 升 高 而 降 
低 的 。 


4. 4.6 电镀 松 孔 铬 


铬 镀层 对 其 他 金属 的 摩擦 因数 低 ， 这 是 铬 镀层 被 用 于 轴 、 活 塞 环 、 内 燃 机 气 佐 等 表面 的 
主要 原因 。 经 验 表 明 ， 铬 与 男 一 种 摩擦 因数 较 大 的 金属 组 成 摩擦 偶 时 ， 可 以 使 得 铬 镀层 的 而 
磨 性 大 大 提高 。 但 必须 注意 ， 只 有 在 充分 润滑 的 条 件 下 ， 铬 镀层 才能 正常 工作 。 特 别 是 高 速 
运转 的 镀铬 零件 ， 更 要 有 良好 的 润滑 工作 条 件 。 否 则 非但 不 能 提高 零件 的 耐 磨 性 ， 相 反 有 时 
铬 镀层 会 严重 损坏 。 如 润滑 性 不 好 ， 在 短 时 间 运 转 后 就 会 在 铬 镀层 表面 产生 很 多 刊 痕 和 划 
道 ， 以 致 磨损 而 不 能 继续 工作 。 解 决 的 办 法 就 是 采用 电镀 松 孔 铬 ,使 铬 层 表面 能 储存 润滑 
油 ， 这 样 耐 磨 性 就 大 为 提高 。 

一 般 的 硬 铬 镀层 表面 虽然 有 和 裂纹， 但 它们 的 宽度 和 深度 都 不 大 ， 无 法 储藏 润滑 油 。 因 
此 ， 摩 擦 偶 之 间 在 较 高 单位 压力 和 高 温 下 作业 时 ， 铬 层 表 面容 易 因 断 油 而 产生 擦 伤 、 咬 合 ， 
甚至 造成 铬 镀层 脱落 。 

为 了 解决 储 油 和 改善 摩擦 偶 之 间 的 润 湿 性 ， 提 高 它们 的 耐 磨 性 ， 可 以 通过 采用 机 械 的 、 
化 学 的 或 电化 学 的 方法 使 铭 镀层 表面 形成 微细 的 沟 模 和 小 孔 ， 以 存储 润滑 油 。 由 于 毛细 管 作 
用 ,润滑 油 沿 沟 槽 渗透 到 整个 摩擦 表面 ， 从 而 改善 了 耐 磨 性 。 

为 了 获得 松 孔 铬 镀层 ， 需 要 改变 镀铬 液 组 分 及 工艺 条 件 。 松 孔 镀 铬 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 
件 如 下 : 


























































































































铬 本 150~250g/L 
CrO3s : SO 100 : (0.9~1.0) 
阴极 电流 密度 50~60A/dm? 
温度 52~55°C 


各 工艺 条 件 对 电镀 松 孔 铬 的 影响 如 下 : 

(1) 温度 的 影响 在 电镀 松 孔 铬 工艺 中 ， 温 度 是 对 镀铬 层 组 织 影响 最 大 的 因素 ， 在 其 
他 条 件 固定 的 情况 下 ， 温 度 与 镀层 裂纹 状态 的 关系 见 表 4-51。 

由 表 4-51 可 知 ， 镀 液 温度 对 松 孔 镀铬 层 的 组 织 有 非常 大 的 影响 。 电 镀 松 孔 铬 的 最 佳 镀 
液 温度 为 58% 左右， 这 时 得 到 的 裂纹 状态 是 最 好 的 。 

(2) 电流 密度 的 影响 电镀 松 孔 铬 时 ， 电 流 密 度 随 着 镀 液 温度 的 高 低 而 对 松 孔 铬 组 织 
产生 不 同 的 影响 。 当 温度 为 50%C 时 ， 铬 镀层 的 裂纹 状态 随 着 电流 密度 的 升 高 而 变 得 稠密 ; 


112 现代 电镀 技术 








当 温 度 为 60% 时 ， 电 流 密度 在 20A/dm 时 铬 镀层 出 现 稠密 的 有 裂纹， 而 电流 密度 上 升 到 
30A/dm“ 时 铬 镀层 裂纹 变 得 稀 玻 ， 电 流 密 度 再 增 大 到 40~ 60A/dm” 时 裂纹 会 变 得 更 加 稀少 ; 
当 温 度 为 60C 时 ， 电 流 密度 的 变化 对 松 孔 层 组 织 几 乎 没有 影响 。 因 此 ， 采 用 温度 为 58Y ， 
电流 密度 为 55A/dm? 的 工艺 条 件 ， 会 得 到 较 理 想 的 、 中 等 细密 的 网 状 沟 纹 组 织 。 

表 4-51 温度 与 镀层 裂纹 状态 的 关系 

















镀 液 温度 /°C 表面 裂纹 状态 镀 液 温度 /*C 表面 裂纹 状态 
45 稠密 的 细 裂 纹 、 网 状 沟 纹 60 粗 而 玻 的 网 状 沟 纹 
50 较 朴 的 细 网 状 沟 纹 65 形成 单一 的 沟 纹 状 
55 中 等 宽度 和 深度 的 网 状 沟 纹 70 没有 沟 纹 














(3) 铬 本 含量 的 影响 ” 当 其 他 条 件 不 变 时 ， 随 着 镀 液 中 铬 栈 浓 度 的 升 高 ， 沟 纹 变 得 稀 
下 。 当 铬 栈 的 质量 浓度 为 350~400g/L 时 ， 会 变 成 单一 的 沟 纹 ， 此 时 沟 纹 的 深度 和 宽度 会 适 
当 增 大 ， 因 此 电镀 松 孔 铬 时 宜 采 用 质量 浓度 为 250g/L 的 铬 酷 。 在 这 样 的 条 件 下 ， 可 以 得 到 
稳定 的 、 中 等 网 状 结构 的 沟 纹 。 

(4) 镀 液 中 Fe+ 和 Cr?+ 杂 质 的 影响 ” 镀 液 中 铁 杂 质 的 质量 浓度 积累 大 于 15g/L 时 ， 松 
孔 铬 镀层 沟 网 稠密 度 会 增 大 ， 同 时 沟 纹 的 宽度 相应 地 变 窗 。 这 会 使 储 油 量 减少 ， 影 响 涧 滑 性 
能 。 三 价 铬 也 有 类 似 的 情况 ， 但 影响 不 很 显著 。 为 了 保证 松 孔 铬 镀层 沟 纹 的 质量 ， 铁 和 三 价 
铬 的 总 质量 浓度 应 不 大 于 10g/L。 

(5) Cr0; 与 S07 比值 的 影响 当 Cr0; 与 5S0 和 的 比值 增 大 时 ， 能 降低 沟 纹 的 稠密 度 。 
当 Cr0; 与 S04 的 质量 比 为 100 : 0.7 时 ， 沟 纹 会 适当 变 宽 、 变 粗 ， 但 影响 程度 要 比 镀 液 浓 
度 的 增高 或 温度 的 上 升 要 小 。 为 了 得 到 理想 的 中 等 细 网 状 沟 纹 ， 可 采用 Cr0; 与 S01 的 质量 
比 为 100 : 0.9 的 镀 液 。 在 活塞 环 上 镀 松 孔 铬 时 ， 为 形成 储 油 量 大 、 润 滑 性 能 好 的 点 状 多 和 孔 
结构 ， 采 用 Cr03 与 SO 人 的 质量 比 为 100 : 1. 05。 


4. 4.7 电镀 乳白 铬 


在 不 同 的 电解 条 件 下 得 到 的 铬 镀层 的 色泽 及 其 力学 性 能 是 有 所 区 别 的 。 一 般 情况 下 ， 在 
较 低温 度 (40~45% ) 和 较 高 电流 密度 (40~50A/dm?) 下 ， 得 到 的 铬 镀层 色泽 灰暗 ， 结 唱 
组 织 粗 大 ， 脆 性 大 ， 硬 度 高 ， 有 币 密 的 网 状 裂纹 ; 在 中 等 温度 (50~55% ) 和 中 等 电流 密度 
(30~35A/dm*) 下 ,得 到 的 铬 镀层 色泽 光亮 ， 力 学 性 能 好 ， 脆 性 低 ， 有 和 较 高 的 硬度 ， 结 
组 织 细 致 ， 有 网 状 裂纹 ， 在 较 高 温度 (65~70% ) 及 较 低 电流 密度 (20~25A/dm?) 下 ， 
到 的 铬 镀层 色泽 是 乳白 色 的 ， 韧 性 良好 ， 能 承受 较 大 的 变形 而 镀层 不 致 脱落 。 
在 合适 的 操作 工艺 下 ， 乳 白 铬 镀层 在 沉积 过 程 中 ， 氢 的 共 析 主要 位 于 立方 晶 格 的 唱 界 上 
和 显 微 裂 纹 内 ， 没 有 晶体 间 的 互相 绞 结 现象 。 因 此 ， 乳 白 铬 的 硬度 较 低 ， 一 般 为 525 ~ 
550HV, 一定 厚 度 范围 内 镀层 没有 裂纹 和 和 孔 际 。 在 很 多 情况 下 ， 例 如， 造船 工业 的 轴 类 ， 水 
力 发 电 液 压 系统 ， 石 油 销 探 设 备 ， 塑 料 制 模 机 械 ， 以 及 采 煤 液压 支架 活塞 杆 、 量 具 刃 具 等 ， 
必须 在 钢 件 上 直接 镀 耐 蚀 性 优越 的 乳白 铬 。 乳 白 铬 镀层 不 仅 化 学 稳定 性 好 ， 而 且 还 能 承受 运 
动 速度 不 高 的 某 种 程度 的 机 械 摩擦 ， 有 一 定 的 耐 磨 性 。 因 此 ,乳白 铬 是 较 好 的 功能 性 耐 蚀 铬 
镀层 。 
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4.5 电镀 人 金 
4.5.1 概述 


金 是 金黄 色 的 金属 ， 延 展 性 好 ， 易 于 抛光 ， 密 度 为 19. 3g/emm ， 相 对 原子 质量 为 197.0， 熔 点 
为 1062. 7% ， 价 态 为 +1 和 +3。Au' 的 标准 电极 电势 为 1.68V， 电 化 当量 为 7.356g/(A :bh); Au 
的 标准 电极 电势 为 1. 50V， 电 化 当量 为 2.452g/ (A .hh)。 

金 的 化 学 稳定 性 很 高 ， 只 洲 于 王 水 而 不 溶 于 其 他 酸 ， 因 而 金 镀层 耐 蚀 性 强 ， 有 良好 的 搞 
变色 性 能 ， 常 用 作 名 贵 的 装饰 性 镀层 ， 如 首饰 、 手 表 、 艺 术 品 等 。 

金具 有 较 低 的 接触 电阻 ， 导 电 性 能 良好 ， 它 又 能 同 焊 料 良好 结合 ， 在 电子 工业 中 作为 焊 
接 性 镀层 得 到 广泛 应 用 。 金 耐 高 温 ， 硬 金 还 耐 磨 ， 故 在 精密 仪器 仪表 、 印 制 电路 板 、 集 成 电 
路 、 管 克 、 电 接点 等 方面 得 到 应 用 。 

电镀 金 已 经 有 200 多 年 的 历史 ， 早 在 1805 年 就 有 从 雷 酸 金 及 氰 化 钾 电 解 液 中 电镀 金 的 
报道 。 作 为 近代 电镀 金 技术 的 高 温 碱 性 电镀 金 是 1838 年 由 英国 的 Elkington 发 明 的 ， 主 要 用 
于 装饰 性 薄 镀 层 。 低 温 高 浓度 氰 化 物 电 镀金 液 直 到 1950 年 才 问 世 。 此 后 镀金 液 从 高 氰 向 低 
氰 发 展 ， 主 要 是 在 低 氰 镀 液 中 加 入 有 机 酸 ， 从 而 使 镀 液 比较 稳定 。 直 到 20 世纪 60 年 代 ， 无 
氰 镀 液 才 人 研制 成 功 并 得 到 推广 应 用 。 

电镀 金 目 前 常用 的 镀 液 主要 还 是 氰 化 物 镀 液 和 无 握 镀 液 两 大 类 。 在 氰 化 物 镀 液 中 ， 有 高 
和 氰 和 低 氰 之 分 ， 高 氰 镀 液 中 又 有 pH 值 在 9 以 上 的 碱 性 氰 化 物 镀 液 (高温 及 低温 ) 和 pH 值 
为 6~9 的 中 性 及 弱 碱 性 握 化 物 镀 液 。 低 氛 酸 性 镀 液 (pH 值 为 3~6) 以 柠檬 酸 盐 镀 液 居多 。 
无 氰 镀 液 以 亚 硫 酸 盐 镀 液 应 用 较 广 泛 。 


4. 5.2 碱 性 氰 化 物 电 镀金 


1. 工艺 特点 

碱 性 氰 化 物 镀 液 具 有 较 强 的 阴极 极 化 作用 ， 分 散 能 力 和 覆盖 能 力 好 ， 电 流 效 率 高 ( 接 
近 于 100% ) ， 金 属 杂 质 难于 共 沉 积 ， 镀 层 纯度 高 ， 但 硬度 稍 低 ， 和 孔隙 多 。 镀 液 中 添加 镍 、 
销 等 金属 离子 ， 可 使 镀层 耐 磨 性 大 大 提高 。 添 加 少量 其 他 金属 化 合 物 (如 添加 氰 化 亚 铜 或 
银 氰 化 钾 ) ， 镀 层 可 略 带 粉红 色 、 浅 金黄 色 或 绿色 ， 能 满足 某 些 特 殊 装 饰 要 求 ， 碱 性 氰 化 物 
镀 液 主要 用 于 装饰 性 电镀 金 。 由 于 镀 液 碱 性 大 ， 不 适 于 印 制 电路 板 的 电镀 。 

2. 镀 液 组 成 及 工艺 条 件 

碱 性 氰 化 物 电 镀金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-52。 


表 4-52 碱 性 氰 化 物 电 镀金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 | 工艺 6 
金 (以 金 氰 化 钾 形 式 加 入 )/(g/L) 4~5 3~5 4~12 4 12 15~25 
氰 化 钾 ( 总 量 ) /(g/L) 15~20 15~25 30 90 
氰 化 钾 ( 游离) /(g/L) 3~6 16 8~10 
毛 氧 化 钠 / (g/L) 1 
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( 续 ) 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 主攻 5 工艺 6 
碳酸 钾 /(g/L) 15 30 10 100 
铅 握 化 钾 /(gAL) 12 
磷酸 氧 二 钾 /(gAL) 30 
银 氨 化 钾 /(gL) 0.3 
镍 氰 化 钾 / (g/L) 15 
硫 代 硫酸 钠 / (g/L) 20 
温度 /%C 60~70 60~70 50~65 70 21 55~60 
pH 值 8~9 12 
电流 密度 /( A/dm?) 0.05~0.1 | 0.2~0.3 0.1~0.5 0.2 0.5 2~4 
阳极 材料 金 . 铀 金 金 金 金 























注 : 工艺 1~3 为 一 般 镀金 ; 工艺 4 为 镀 硬 金 ; 工艺 5 为 镀 亮 金 ， 镀 层 为 全 光亮 ， 稍 带 绿色 ; 工艺 6 为 加 厚 镀 金 。 

3. 镀 液 的 配制 
先 在 镀 模 中 加 1/3~2/3 槽 体积 的 蒸馏 水 ， 将 所 需 量 的 氰 化 金 钙 (试剂 级 ) 溶 于 计算 量 
的 氰 化 钾 洲 液 中 ， 再 在 缓慢 搅拌 下 加 入 蒸馏 水 。 碳 酸 盐 会 由 于 镀 液 中 氯 化 物 的 水 解 和 从 空气 
中 吸收 二 氧化 碳 而 逐渐 积聚 ， 配 制 时 可 不 加 或 少 加 。 镀 液 中 其 他 添加 剂 都 可 在 浴 解 后 在 不 断 
搅拌 下 组 组 加 入 镀 液 。 如 配制 的 镀 液 中 有 不 溶性 杂质 ， 可 进行 过 滤 。 最 后 加 蒸馏 水 至 工作 液 
面 ， 分 析 调 整 后 即 可 试 镀 。 

4. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

(1) 氰 化 金 钾 ”和 氰 化 金 钾 是 镀 液 的 主 盐 。 和 氰 化 金 钾 含量 不 足 时 ， 镀 层 虽 结晶 较 细 致 ， 
但 阴极 电流 效率 下 降 ， 人 允许 的 电流 密度 上 限 降 低 ， 镀 层 易 烧 焦 ， 有 时 镀层 色泽 较 浅 ; 提高 氨 
化 金 钾 的 含量 ， 人 允许 电流 密度 上 限 提 高 ， 电 流 效 率 增 大 ， 有 利于 改善 镀层 外 观 ;， 和 氰 化 金 钾 含 
量 过 高 时 ， 镀 液 冷却 后 会 有 结晶 析出 ， 镀 层 粗 料 ， 色 泽 易 变 暗 ， 发 红 、 发 花 。 

(2) 握 化 钾 ”和 握 化 钾 是 镀 液 中 的 配 位 剂 。 游 离 氰 化 钾 能 使 镀 液 稳定 ， 促 进 阳 极 正常 淤 
， 能 提高 阴极 极 化 ， 使 镀层 结晶 细致 。 氨 化 钾 含 量 过 低 ， 阳 极 浴 解 不 良 ， 镀 层 粗 糙 ， 色 泽 
暗 而 深 ; 氢化 钾 含 量 过 高 ， 生 产 过 程 中 要 求 镀 液 金 含量 增加 ， 这 不 仅 造 成 镀 液 带 出 损失 量 
大 ， 而 且 还 会 使 镀层 色泽 浅 而 脆 。 

(3) 碳酸 盐 ”碳酸 盐 能 增强 溶液 的 导电 性 。 生 产 过 程 中 碳酸 盐 会 由 于 氟 化 物 水 解 或 吸 
收 空气 中 的 二 氧化 碳 而 不 断 积 累 。 碳 酸 盐 含 量 偏 高 ， 镀 层 粗 糙 ， 并 会 出 现 斑 点 ; 碳酸 盐 含 量 
偏 低 ， 对 镀层 影响 不 明显 。 

(4) 磷酸 盐 ” 磷酸 盐 是 一 种 组 冲剂， 不 仅 能 够 稳定 镀 液 ， 而 且 还 能 改善 镀层 的 光泽 。 

5. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 阴极 电流 密度 ”阴极 电流 密度 主要 影响 镀层 外 观 。 电 流 密度 过 高 ， 镀 层 松 软 发 暗 ， 
镀 件 边缘 粗 烟 ， 严 重 时 镀层 略 有 脆性 ， 其 至 可 能 有 其 他 杂质 金属 共 沉 积 ; 

层 色泽 变 淡 ， 不 光亮 。 

(2) 温度 温度 主要 影响 电流 密度 范围 和 镀层 外 观 ， 对 镀 液 的 导电 性 影响 不 大 。 升 高 
温度 ， 能 加 大 允许 的 阴极 电流 密度 范围 。 但 温度 过 高 ， 镀 层 粗 炸 ， 尤 其 是 两 端 易 发 红 ， 严 重 
时 发 暗 、 发 黑 ; 温度 过 低 时 ， 阴 极 电流 密度 范围 缩小 ， 镀 层 易 发 脆 。 
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(3) pH 值 pH 值 对 镀层 外 观 和 硬度 均 有 明显 影响 ，pH 值 过 高 、 过 低 时 ,镀层 外 观 都 
不 理想 ， 硬 度 也 会 降低 。 

(4) 其 他 杂质 “在 镀 液 中 含有 少量 钠 离 子 时 容易 使 阳极 钝 化 ， 镀 液 也 易 变 成 褐色 。 铜 、 
银 、 砷 、 铅 等 金属 离子 和 有 机 物 都 会 影响 镀层 结构 、 外 观 、 焊 接 性 、 洲 液 的 导电 性 等 。 大 量 
毛 离 子 存在 会 降低 镀层 的 结合 力 。 金 属 杂 质 难 以 除去 ， 应 尽量 避免 带 入 金属 杂质 ， 使 用 的 材 
料 要 严格 控制 其 杂质 的 含量 。 有 机 杂质 可 用 活性 炭 吸 附 除 去 。 

6. 常见 故障 及 处 理 方 法 

碱 性 氰 化 物 电 镀金 的 常见 故障 及 处 理 方法 见 表 4-53。 


表 4-53 碱 性 氰 化 物 电 镀金 的 常见 故障 及 处 理 方法 





















































































































































故障 现象 可 能 原因 处 理 方法 
i 金 含量 太 低 添加 氨 化 金 钾 
镀层 色泽 浅 - 一 - 
阴极 电流 密度 太 低 提高 阴极 电流 密度 
金 含 量 过 高 添加 氨 化 钾 
温度 太 高 降温 
镀层 发 红 
阴极 电流 密度 太 低 提高 阴极 电流 密度 
亲 杂 质 含量 多 难以 处 理 和 分 离 
镀层 呈 微 绿色 溶液 中 含 银 难以 处 理 和 分 离 
阳极 电流 密度 过 高 曾 大 阳极 面积 
阳极 发 生 钝 化 a 
握 化 钾 过 低 添加 氰 化 钊 
氰 化 钾 含 量 过 低 补 加 氢化 名 
溶液 呈 褐 色 一 和 
溶液 里 含 钠 离 子 回收 金 ,更 换 溶液 
金 含量 过 高 添加 氰 化 钊 
阴极 电流 密度 过 高 降低 阴极 电流 密度 
镀层 粗糙 - 
温度 过 低 升温 
碳酸 盐 含量 高 用 Ba(CCN)， 或 Ba(OH)， 去 除 碳 酸根 











4.5.3 亚 硫 酸 盐 电镀 金 


1. 工艺 特点 

为 了 消除 氰 化 物 的 公害 和 改善 镀层 质量 ， 无 氰 电镀 金工 艺 近 些 年 来 有 了 很 大 的 发 展 。 到 
目前 为 止 ， 无 氰 电镀 金 大 致 有 亚 硫 酸 电 镀金 、 讽 化 物 电镀 金 、 硫 代 苹 果 酸 电镀 金 和 硫 代 硫 酸 
盐 电镀 金 及 乙 内 栈 脲 电镀 金 等 。 研 究 最 多 和 应 用 较 广 的 是 亚 硫 酸 盐 电镀 金 ， 在 电子 工业 中 应 
用 较为 广泛 。 

亚 硫 酸 盐 镀 液 无 毒 ， 分 散 能 力 和 履 盖 能 力也 较 好 ， 镀 层 光亮 致密 ， 与 铜 、 镍 、 银 等 金属 
结合 牢固 ， 耐 酸 、 抗 盐 雾 性 能 好 。 但 单独 用 亚 硫 酸 盐 作 为 配 位 剂 时 ， 镀 液 不 够 稳定 ， 需 引进 
一 些 其 他 辅助 配 位 剂 ， 如 柠檬 酸 盐 、 酒 石 酸 盐 、 磷 酸 盐 、EDTA 等 。 此 外 ， 还 需要 加 入 一 些 
含 氮 的 有 机 添加 剂 。 近 年 来 ， 随 着 有 机 多 磷酸 在 电镀 上 的 广泛 应 用 ， 在 亚 硫 酸 盐 镀 液 中 添加 
有 机 多 磷酸 能 使 镀 液 稳定 ， 扩 大 pH 值 范 围 ， 改 善 镀层 和 基体 金属 的 结合 力 。 
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2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
亚 硫 酸 盐 电镀 金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-54。 
表 4-54” 亚 硫酸 盐 电 镀金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 













































































组 分 及 工艺 条 件 正 药 1 正 芝 2 工艺 3 工艺 4 
金 (以 亚 硫 酸 金 形 式 加 入 )/(g/L) 10~25 5~10 
金 (以 三 氧化 金 形式 加 入 )/(g/L) 10~25 25~35 
亚硫酸钠 /( g/L) 80~140 120~ 150 
HEDP/ (g/L) 35~65 
ATMP/ (g/L) 60~90 
酒石酸 镜 甸 / (g/L) 0.1~0.5 
亚 硫 酸 钾 / (g/L) 80~100 
销 ( 以 乙 二 胺 四 乙酸 销 形 式 加 入 )/( g/L) 0.1~0.3 
磷酸 氧 二 钾 /(gAL) 10~20 
亚 硫 酸 贸 /( g/L) 200~250 
柠 榜 酸 钙 /( g/L) 100~ 130 
柠檬 酸 三 贸 /(g/L) 70~90 
硫酸 销 / (g/L) 0.5~1.0 
pH 值 10~13 8~10 8~10 6.5~7.5 
温度 / 民 25~40 45~55 50~60 室温 
阴极 电流 密度 /( A/dm?) 0.1~0.4 0.5~1.0 0.08~0.5 0.2~0.3 
阳极 ee 金 板 金 板 ee 
阴极 移动 /( 次 /min) 需要 或 搅拌 需要 25~30 空气 搅拌 














3. 镀 液 的 配制 

1) 将 计算 量 的 三 氯 化 金 用 5 倍 的 纯 水 溶解 ， 在 流水 或 冰 盐 水 冷却 的 条 件 下 ， 用 约 质 量 
分 数 为 40% 的 氧 氧 化 钾 溶 液 慢 慢 中 和 至 pH 值 为 7 (注意 此 反应 是 放 热 反应 ,最 好 要 控制 在 
25% 以 下 )， 得 血红 色 透 明 氛 金 酸 钾 溶液 。 将 此 溶液 慢 慢 倒 人 质量 分 数 约 为 25% 的 亚硫酸钠 
水 溶液 中 ， 先 得 到 淡 黄 色 透 明 溶 液 。 再 加 热 到 70 ~ 80% ， 并 不 断 搅拌 ， 得 到 亚 硫 酸 金 钠 
溶液 。 

2) 在 烧杯 中 放 人 计量 的 HEDP 和 ATMP， 加 入 2mL 质量 分 数 为 30% 的 过 氧化 所 再 用 
质量 分 数 为 50% 以 下 的 氧 氧化 钾 溶液 中 和 至 pH 值 为 7， 将 配制 的 亚 硫 酸 金 钠 溶液 倒 人 ， 再 
用 质量 分 数 为 25%~40% 的 氧 氧 化 钾 调 pH 值 。 其 他 添加 剂 在 搅拌 下 逐一 加 入 ， 经 过 滤 得 无 
色 透 明 洲 液 ， 分 析 调 整 后 可 试 镀 。 

4. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

(1) 亚 硫 酸 金 钠 、 亚 硫酸 金 钊 、 三 氯 化 金 ”这 些 金 趟 分 别 是 各 工艺 的 主 盐 。 在 含量 较 
高 时 ， 人 允许 电流 密度 上 限 也 较 高 ; 含量 过 高 ， 则 镀层 易 粗糙 ; 含量 过 低 ， 则 允许 电流 密度 范 
围 变 窗 ， 沉 积 速度 慢 ， 镀 层 色泽 也 变 差 。 

(2) 亚硫酸钠 、 亚 硫酸 钾 、 亚 硫酸 匀 ”亚硫酸钠 、 亚 硫酸 钾 在 各 自 工 艺 中 是 主 配 位 剂 。 
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亚 硫 酸 贸 是 还 原 剂 ， 它 能 把 Au 还原 成 Au ; 同时 它 又 是 配 位 剂 ， 与 氮 一 起 和 人 金 离子 生成 
亚 硫 酸 金 胺 双 配 合 物 。 提 高 它们 的 含量 ， 能 提高 阴极 极 化 ， 使 阳极 正常 溶解 ， 贸 液 稳定 ， 有 
利于 获得 光亮 细致 的 镀层 ， 能 改善 镀 液 分 散 能 力 和 禾 盖 能 力 ; 但 若 含 量 过 高 ， 阴 极 会 大 量 析 
氨 ， 降 低 阴 极 电流 效率 ， 镀 层 粗糙 、 无 光泽 。 游 离 亚 硫 酸 根 会 被 空气 中 的 氧 氧 化 成 硫酸 根 ， 
所 以 需 经 常 补充 。 

(3) HEDP 和 ATMP HEDP 和 ATMP 是 1- 产 基 乙 义 -1,1- 二 磷酸 和 氨基 三 甲 义 磷酸 的 
英文 缩写 。 两 者 都 是 有 机 多 磷酸 类 ， 具 有 和 较 强 的 配合 、 缔 合 、 缓 冲 能 力 和 表面 活性 ， 故 
可 在 铜 基 体 上 电镀 ,镀层 结合 力 良 好 。 溶 液 中 无 氨 的 挥发 ， 所 以 它们 又 是 溶液 的 稳定 剂 。 
含量 太 少 时 ， 镀 层 偏 红 、 发 暗 ， 高 电流 区 镀层 结晶 粗糙 ; 含量 过 多 时 ， 沉 积 速 度 慢 ， 镀 
层 略 有 脆性 。 

(4) 酒石酸 镜 钾 ”酒石酸 锁 钾 是 镀层 的 增 硬 剂 。 它 过 量 时 ， 镀 人 金 层 易 脆 化 。 

5. 工艺 条 件 的 影响 

(1) pH 值 pH 值 是 镀 液 稳定 的 重要 因素 ， 同 时 pH 值 对 镀层 外 观 、 镀 液 稳定 性 、 
镀层 硬度 都 有 影响 。p 陡 值 过 低 时 ， 镀 液 浑 浊 。 因 此 ， 应 经 常 注意 调节 pH 值 在 规定 范 
围 内 。 

(2) 温度 ” 升 高 温度 有 利于 扩大 电流 密度 范围 ， 提 高 沉积 速度 ， 扩 大 光亮 区 。 但 加 温 
时 ， 要 防止 局 部 过 热 而 使 镀 液 分 解析 出 黑色 的 硫化 金 。 温 度 过 低 时 ， 人 允许 的 电流 密度 范围 变 
宗 ， 阴 极 电 流 效 率 降 低 ， 沉 积 速 度 慢 ， 镀 层 还 有 可 能 出 现 脆 性 。 

(3) 搅拌 ”阴极 移动 和 搅拌 ， 有 利于 消除 镀 液 的 浓 差 极 化 ， 扩 大 使 用 电流 密度 范围 ， 
提高 沉积 速度 和 增 大 光亮 区 ， 也 能 防止 阳极 区 pH 值 局 部 下 降 使 镀 液 不 稳定 。 

(4) 操作 ”操作 时 ， 工件 最 好 带电 入 档 。 深 镀 时 可 先 开 3~5 倍 电流 冲击 1min 左右 ， 然 
后 降 到 正常 电流 进行 电镀 。 滚 简 转 速 最 好 控制 在 15~20r/min。 

6. 常见 故障 及 处 理 方 法 

亚 硫 酸 盐 电镀 金 的 常见 故障 及 处 理 办 法 见 表 4-55。 

表 4-55 “ 亚 硫 酸 盐 电 镀金 的 常见 故障 及 处 理 办 法 

















































































































故障 现象 可 能 原因 处 理 方法 
0 主 盐 含 量 低 添加 主 盐 
Bae 亚 硫 酸 起 过 高 添加 主 起 
pH 值 偏 低 调 高 pH 值 
亚 硫 酸 盐 含量 低 添加 亚 硫 酸 盐 
镀层 粗糙 无 光泽 温度 低 升 高 温度 
配 位 剂 或 有 机 添加 剂 低 相应 增加 其 含量 
光亮 剂 过 多 活性 炭 处 理 
镀层 出 现 脆性 温度 过 低 升 高 温度 
阴极 电流 密度 过 大 降低 阴极 电流 密度 
镀层 较 软 酒石酸 镜 钾 含量 少 添加 酒石酸 镜 钾 
HEDP 含量 少 添加 HEDP 
镀层 色泽 偏 红 发 暗 
ATMP 含量 少 添加 ATMP 
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( 续 ) 
故障 现象 可 能 原因 处 理 方法 
加 亚硫酸钠 分 解 过 滤 后 ,添加 亚硫酸钠 

镀 液 浑浊 
pH 值 低 过 滤 后 , 调 高 pH 值 

溶液 中 有 黑色 沉淀 局 部 温度 过 高 过 滤 后 ,均匀 加 温 ,加强 搅拌 
预 处 理 不 良 加 强 预 处 理 

疫 层 结合 力 差 

置换 镀层 带电 入 覃 





4. 5.4 柠檬 酸 盐 电 镀金 


1. 工艺 特点 





柠檬 酸 盐 电镀 金 是 属于 在 酸性 低 氰 条 件 下 的 镀金 。 它 具有 与 前 两 者 不 同 的 特性 ,在 手 
表 、 装 饰 方面 应 用 较 多 ， 在 电子 工业 印 制 电路 板 等 方面 也 有 应 用 。 其 镀 液 主要 是 由 有 机 羧 酸 
及 碱 金属 盐 的 缓冲 涂 液 中 加 入 金 氰 配合 物 盐 制 得 。 镀 液 比较 稳定 ， 金 属 离子 浓度 较 低 。 虽 然 
阴极 电流 效率 较 低 ， 但 它 所 使 用 的 电流 密度 比 碱 性 氰 化物 镀 液 要 高 几 倍 ， 所 以 沉积 速度 还 是 
很 快 的 。 在 适当 的 电流 密度 下 ， 能 获得 无 孔 际 的 镀层 。 无 孔隙 是 柠檬 酸 盐 镀 金 液 的 一 个 重要 
特点 ， 从 而 能 提高 耐 蚀 性 和 焊接 性 。 在 这 种 镀 液 里 添加 含 氮 的 有 机 物 或 金属 镍 盐 ， 可 得 到 更 


加 致密 、 光 亮 的 镀层 ， 其 硬度 和 耐 磨 性 都 有 所 提高 。 


2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 














柠檬 酸 盐 电镀 金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-56。 


表 4-56 ”柠檬 酸 盐 电镀 金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 
氰 化 金 钾 / (g/L) 15~25 10~15 8~20 10~12 10~20 
柠 样 酸 钾 / (g/L) 20~40 30~45 100~ 140 
磷酸 二 氧 钾 /(g/L) 6~10 
酒石酸 锁 钾 /(g/L) 0.8~1.5 
乙 二 胺 四 乙酸 钴 钾 /(gAL) 2~4 1~3 
柠檬 酸 贸 /( g/L) 50~60 
氧 氧 化 钾 /(gAL) 50~60 
乙 二 胺 二 乙酸 镍 /(g/L) 2~4 
柠 样 酸 /( mL/L) 8~15 20~30 90~120 
浓 磷 酸 /(mLAL) 10~14 
环 乙 烷 或 环 乙 烧 二 胺 四 乙酸 / (mL/L) 10~15 
温度 /%C 50~60 20~50 12~35 70~80 35~45 
pH 值 4.8~5.8 3.2~4.4 3~4.5 5.4~5.8 3.5~4.5 
电流 密度 /( A/dm?) 0.05~0.1 2~6 0.5~1 0.2~0.4 0.5~1.5 
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3. 镀 液 的 配制 

配制 镀 液 时 ， 先 在 槽 中 加 1/3~2/3 蒸馏 水 ， 将 计量 的 柠檬 酸 、 柠 檬 酸 钾 溶液 加 入 水 中 ， 
在 搅拌 下 绥 缓 加 入 计量 的 氰 化 金 钾 。 如 有 其 他 成 分 ， 可 分 别 溶解 后 再 缓慢 加 入 ， 使 其 充分 溶 
解 。 加 水 至 工作 液 面 ， 调 整 pH 值 。 分 析 调 整 后 即 可 试 镀 。 

4. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

(1) 氢化 金 钾 ”和 氰 化 金 钾 是 低 握 酸性 镀 液 中 的 主 盐 。 提 高 其 含量 可 相应 提高 电流 密度 
上 限 和 改善 镀层 的 光泽 ; 但 过 高 则 镀层 发 花 ， 结 唱 较 粗 ， 颜 色 偏 红 ; 主 盐 含 量 过 低 时 ， 电 流 
密度 范围 变 窗 ， 镀 层 呈 暗 红 色 ， 和 孔隙 也 增多 。 

(2) 柠檬 酸 盐 ”柠檬 酸 盐 具 有 配合 、 缔 合 和 缓冲 的 作用 ， 并 能 使 镀层 光亮 。 柠 檬 酸 盐 
含量 过 低 ， 溶 液 导电 性 差 ， 镀 液 分 散 能 力 较 低 ; 柠檬 酸 盐 含量 过 高 ， 阴 极 电流 效率 下 降 ， 并 
易 使 镀 液 老化 。 

(3) 磷酸 盐 ”磷酸 盐 是 一 种 组 冲剂， 能 稳定 镀 液 ， 还 能 改善 镀层 的 光泽 。 

(4) 钴 、 钊 配合 物 盐 和 酒石酸 镜 钾 ” 钴 、 旬 、 饥 都 可 提高 镀层 硬度 ， 其 含量 对 镀层 质 
量 影响 很 大 ， 应 根据 需要 严格 控制 。 

5. 工艺 条 件 的 影响 

(1) pH 值 pH 值 对 镀层 外 观 和 硬度 都 有 显著 影响 。 尤 其 在 pH 值 过 高 时 ， 镀 液 覆 盖 能 
力 降低 ,镀层 发 花 ， 色泽 不 均 ， 有 时 还 会 出 现 红色 斑点 。 
(2) 温度 ”温度 影响 电流 密度 范围 和 镀层 外 观 色 泽 ， 对 镀 液 导电 性 影响 不 大 。 温 度 升 
可 相应 加 大 阴极 电流 密度 。 但 温度 过 高 ， 镀 层 色 泽 不 均 ， 工 件 两 端 易 变 红 ， 中 间 易 发 
结晶 粗糙 ， 而 且 镀 层 偏 薄 ; 温度 过 低 时 ， 镀 层 不 亮 ， 色 泽 发 暗 。 
(3) 电流 密度 ”电流 密度 主要 影响 镀层 色泽 。 电 流 密度 过 高 时 ,镀层 松软 ,发 瞳 ， 结 
唱 粗 炸 ， 杂 质 金属 还 可 能 发 生 共 沉积 使 镀层 质量 变 差 ; 电流 密度 过 低 时 ， 镀 层 不 亮 ， 电 流 效 
率 降 低 ， 沉 积 速度 慢 。 

6. 常见 故障 和 解决 方法 

柠檬 酸 盐 电 镀金 的 常见 故障 及 处 理 方 法 见 表 4-57。 
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表 4-57 柠檬 酸 盐 电 镀金 的 常见 故障 及 处 理 方 法 
故障 现象 可 能 原因 处 理 方法 

底 金 属 不 均匀 加 强 预 处 理 
镀层 色泽 不 均 pH 值 偏 高 降低 pH 值 

主 盐 含 量 偏 高 添加 配 位 齐 

主 盐 含量 偏 低 添加 主 盐 

温度 过 高 降低 温度 
镀层 发 红 

阴极 电流 密度 过 大 降低 阴极 电流 密度 

镀 液 中 有 铜 杂 质 回收 金 ,更 新 镀 液 

金 含量 过 高 添加 配 位 齐 

| 酒石酸 镜 钾 少 添加 酒石酸 饥 印 

镀层 发 暗 、 朴 松 2 

温度 偏 低 升 高 温度 

阴极 电流 密度 过 高 降低 阴极 电流 密度 
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( 续 ) 
故障 现象 可 能 原因 处 理 方法 
主 盐 含量 偏 高 稀释 或 添加 配 位 剂 
配 位 剂 含 量 少 添加 配 位 剂 
镀层 粗糙 
温度 偏 高 降低 温度 
阴极 电流 密度 过 高 降低 阴极 电流 密度 
预 处 理 不 良 加 强 预 处 理 
镍 底层 钝 化 加 强 镀 前 活化 处 理 
结合 力 不 良 
开始 时 电流 小 可 用 冲击 电镀 
溶液 中 杂质 过 多 回收 金 更 新 镀 液 
阴极 电流 密度 过 大 降低 阴极 电流 密度 
有 机 杂质 过 多 活性 炭 处 理 
镀层 有 脆性 一 
pH 值 高 降低 pH 值 
温度 过 低 升 高 温度 











4. 5.5 人 金 的 回收 


1. 化 学 法 

(1) 硫酸 亚 铁 还 原 法 在 通风 良好 的 条 件 下 ， 将 镀 液 加 热 蒸 发 至 1/3 体积 ， 在 不 断 搅 
拌 下 按 溶 液体 积 的 1. 5 倍 量 加 入 盐酸 ， 使 之 生成 三 氯 化 金 沉 淀 。 加 入 少量 过 氧化 氨 ， 搅 拌 直 
至 黄色 沉淀 消失 ， 并 加 热 至 气泡 完全 消失 ， 再 加 入 硫酸 亚 铁 (加 入 量 为 每 10g 金 加 入 100g 
硫酸 亚 铁 ) 使 金 还 原 。 除 去 上 面 的 清 液 ， 洗 净 金 沉淀 ， 过 滤 后 先 用 1 : 1 盐酸 煮沸 沉 演 1h 
(除去 锌 杂质 ) ， 然 后 用 浓 硝 酸 煮沸 1h (除去 银 、 铜 杂质 ) ， 清 洗 烘 干 ， 浴 于 王 水 配 成 雷 酸 
金 或 加 热 至 1150% 熔铸 成 金 锭 。 

也 可 采用 下 列 方法 : 在 通风 良好 的 条 件 下 ， 于 水 浴 中 将 废 液 浓缩 到 黏稠 状 ， 再 用 5 倍 体 
积 的 热 水 稀 释 。 在 不 断 搅拌 下 ， 加 入 预先 用 盐酸 酸化 的 硫酸 亚 铁 (一直 加 到 不 再 析出 沉淀 
为 止 )， 使 金 呈 黑色 粉末 状 沉淀 。 沉 淀 过 滤 后 用 盐酸 酸化 的 蒸馏 水 洗涤 数 次 ， 并 将 沉淀 物 溶 
于 王 水 中 制 成 毛 金 酸 ， 或 将 沉 泻 物 先 用 盐酸 后 用 确 酸 者 沸 提 纯 ， 烘 干 加 热 熔 铸 成 锭 。 

还 原 法 中 使 用 的 还 原 剂 还 有 硫酸 亚 铁 饼 、 亚 硫酸 钠 、 亚 硫酸 毛 钠 、 草 酸 铵 等 。 

(2) 锌 粉 或 铝 粉 置换 法 ”在 通风 良好 的 条 件 下 ， 用 盐酸 将 废 液 的 pH 值 调 为 1 左右 ， 并 
加 热 至 70~80%C ， 在 搅拌 下 逐次 少量 地 加 入 锌 粉 〈 防 止 反应 剧烈 使 溶液 外 溅 ) ， 至 溶液 由 褐 
色 变 成 半 透 明黄 白色 ， 且 有 大 量 黑色 金粉 沉淀 下 来 为 止 。 此 过 程 保 持 pH 值 为 1 左右 (此 时 
镍 、 铜 、 银 也 还 原 为 金属 沉淀 ) 。 沉 淀 过 滤 洗 涤 后 ， 用 浓 硝 酸 煮沸 以 除去 多 余 的 镑 粉 及 其 他 
金属 杂质 ， 再 经 提纯 (用 王 水 化 成 握 化 金 再 用 亚硫酸钠 、 草 酸 铵 、 硫 酸 亚 铁 还 原 出 金 ), 或 
加 热 熔 钴 成 名。 也 可 使 用 铝箔 进行 置换 ,但 废 液 pH 值 要 先 用 所 氧化 钠 调 至 11~ 12， 再 加 入 
剪 成 碎片 的 铝 稍 使 其 反应 ， 铝 稍 加 入 量 按 每 克 金 加 1.5~ 2g 计算 。 铝 箱 反 应 激烈 ， 搅 拌 溶 
液 ， 回 收效 果 好 。 

(3) 用 硫酸 及 过 氧化 所 分 解 破 坏 氰 化物 使 金 还 原 析出 “具体 操作 步骤 如 下 : 

1) 在 通风 良好 的 条 件 下 ， 于 水 溶液 中 将 废 液 浓 缩 ， 加 入 浓 硫 酸 调 至 pH 值 为 2。 搅 拌 下 









































第 4 章 电镀 单 金属 121 





加 入 过 氧化 毛 2mL/L， 加 热 煮 沸 至 完全 沉淀 并 结 块 。 

2) 弃 去 上 层 黄色 或 黄 绿色 清 液 后 ， 用 蒸馏水 洗涤 黑色 沉淀 物 。 

3) 再 加 热 浓 硫酸 (浸没 沉淀 物 ) 并 者 沸 ， 弃 去 黑色 浓 硫 酸 液 。 如 此 反复 数 次 ， 直 至 者 
沸 后 的 硫酸 液 清澈 透明 为 止 。 

4) 将 沉淀 洗 净 烘 干 ， 可 得 黄色 海绵 金 ， 然 后 再 深 于 王 水 或 熔铸 成 金 锭 。 

(4) 加 入 适量 浓 盐 酸 ” 亚 硫酸 盐 无 氰 镀金 废 液 可 加 入 适量 的 浓 盐 酸 ， 使 其 pH 值 为 3~ 
4， 即 可 得 到 土 黄 色 金 沉 注 。 沉 淀 过 滤 并 用 蒸馏 水 多 次 洗涤 、 烘 和 干 ， 回 收 的 金粉 可 配 成 雷 酸 
金 ， 直 接 加 入 镀 液 使 用 。 

2. 电解 法 

使 用 不 锈 钢 板 作为 阴极 、 阳 极 ， 在 电压 低 于 15V， 阴 极 面积 : 阳极 面积 =1 : 1. 5， 室 温 
条 件 下 ， 于 废 液 中 电解 得 到 粗 金 ， 然 后 提纯 。 电 解法 常用 于 金 含量 较 高 的 废 液 回收 。 

3. 离子 交换 法 

(1) 离子 交换 树脂 吸附 ”将 镀金 废 液 、 上 废水 集中 于 专门 储存 柳 ， 并 用 耐酸 泵 注入 高 位 
槽 中 ,然后 注入 串联 的 两 支 装 有 731 离子 交换 树脂 的 阴 柱 。 树 脂 装 填 高 度 一 般 为 0. 8m 左 
右 ， 交 换 流速 小 于 20L/L 树脂 ， 交 换 终 点 为 进出 水 中 金 食量 基本 相同 。 

(2) 洗 脱 ”使 用 再 生 剂 为 HCl : H,0 : 丙酮 =1 :2 :8 (体积 比 ) 的 盐酸 破坏 Au( CN)” 
配合 离子 ， 使 金 转化 为 AuCl。 丙 酮 既 可 破坏 配合 物 在 分 解 时 产生 的 HCN， 也 可 溶解 不 溶 于 
水 的 AuCl 沉淀 。 洗 脱 温度 以 30% 效果 最 好 。 注 意 洗 脱 时 要 有 良好 的 通风 。 

(3) 薰 馏 回 收 洗 脱 液 中 的 原材料 洗 脱 液 于 水 浴 上 加 热 回收 丙酮 (丙酮 沸点 为 
56.5%C ) ，AuCl 沉 演 析出， 并 烘 干 。 

(4) 钓 烧 ”AuCl 放 入 霸 塌 中 于 500% 灼 烧 2~3h，AuCl 变 成 粗 金 。 

(5) 粗 金 提纯 ”将 金 置 于 不 锈 钢 锅 中 ， 加 工业 硝酸 ， 加 热 至 沸点 ， 保 持 10~ 1Smin， 放 
置 过 夜 ， 弃 去 锅 中 上 部 清 液 后 ， 用 纯 水 洗 净 金子 ， 再 加 入 硝酸 进行 二 次 提纯 、 烘 干 。 一 般 所 
回收 金 的 纯度 可 达 99. 5% 。 

4. 最 后 提纯 

按 上 面 介绍 的 回收 方法 回收 的 黄金 ， 其 纯度 仅 可 达 99% 左 右 ， 其 中 还 有 铜 、 银 、 碳 及 
树脂 微粒 等 杂质 ， 不 能 直接 用 于 镀金 构 ， 应 按 以 下 方法 进一步 提纯 。 

(1) 王 水 溶解 提纯 法 ”将 回收 的 粗 金 分 别 经 盐酸 、 硝 酸 者 沸 处 理 并 清洗 干净 ， 用 王 水 
将 粗 金 溶解 后 加 热 蒸发 ， 去 除 其 中 一 氧化 所 和 多 余 的 硝酸 ; 再 用 盐酸 酸化 、 蒸 发 稀释 过 滤 ， 
除去 氧化 金 沉 淀 和 其 他 王 水 中 不 溶 的 物质 ， 滤 液 用 还 原 剂 ( 如 抗坏血酸 ) 还 原 出 纯 金 ， 洗 
净 、 烘 干 。 经 此 法 提纯 ， 可 得 纯度 为 99. 9% 的 纯 金 。 

(2) 金 氰 配合 物 盐 提纯 法 ” 粗 金 用 王 水 溶解 ， 去 除 硝酸 后 过 滤 ， 去 除 沉淀 物 ， 然 后 于 
滤液 中 加 入 氨水 ， 使 金 变 成 雷 酸 金 沉淀 。 微 量 的 铜 、 银 杂质 与 氨水 配合 生成 可 溶性 的 铜 氨 配 
合 离子 、 银 所 配合 离子 等 可 洗涤 除去 。 雷 酸 金 沉 淀 过 波 洗 涤 后 溶 于 氰 化 钾 涂 液 中 ， 生 成 金 氰 
化 钾 配 合 物 直 接 回 用 于 镀金 槽 中 ， 或 用 王 水 分 解 氰 化 物 ， 加 还 原 剂 将 金 还 原 为 纯 金 再 进一步 
提纯 。 此 时 金 的 纯度 可 提高 到 99. 97% 。 


4. 5.6 不 合格 金 镀 层 的 退 除 
因为 金 极其 贵重 ， 因 此 要 尽量 设法 补 镀 不 合格 的 镀金 层 ， 在 无 法 修复 时 ， 才 考虑 退 镀 ， 
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退 镀 同 样 需要 良好 的 通风 条 件 。 
退 除 方法 可 分 为 化 学 法 和 电化 学 法 。 化 学 法 退 除 工艺 有 : 


间 硝 基 茶 磺 酸 钠 10~30g/L 

氰 化 钠 40~60g/L 

柠檬 酸 钠 40~60g/L 

温度 90~ 100%C 
方法 二 : 

氰 化 钾 浴 液 5%~10% (质量 分 数 ) 


退 除 时 在 工件 周围 缓慢 加 入 质量 分 数 为 30% 的 过 氧化 氧 ， 直 到 退 尽 为 止 。 
方法 三 : 





硫酸 (体积 份 ) 4 
盐酸 (体积 份 ) 1 
温度 60~70%C 


放 入 工件 后 ， 少 量 滴 加 硝酸 。 注 意 检查 ， 防 止 基体 过 腐蚀 。 
电化 学 法 退 除 液 组 分 及 工艺 条 件 为 : 在 质量 分 数 为 3% ~10% 的 氰 化 钾 水 溶液 中 ， 室 温 
条 件 下 ， 阳 极 电解 退 除 。 其 电流 密度 视 工 件 形状 而 定 ， 一 般 不 要 过 大 ， 防 止 基体 过 腐蚀 。 





4.6 电镀 银 


4. 6.1 概述 


银 是 银白 色 金 属 ， 相 对 原子 质量 为 107. 88 ， 密 度 为 10. 5g/cm? ， 熔 点 为 960. 8% ， 沸 点 
为 2212% ， 电 导 率 在 25C 时 为 6.33x105S。 在 化 合 物 中 银 是 +1 价 ， 其 标准 电极 电势 为 
+0.799 V， 对 常用 金属 而 言 ， 它 属于 阴极 性 镀层 。+1 价 银 的 电化 当量 为 4.025g/(A.h)。 

银 在 碱 液 和 某 些 有 机 酸 中 十 分 稳定 。 除 硝酸 外 ， 在 其 他 酸 中 也 比较 稳定 。 银 对 水 和 大 气 
中 的 氧 不 起 作用 ， 因 而 在 装饰 件 、 餐 具 、 徽 章 等 工艺 品 方面 得 到 广泛 应 用 。 

银 具有 优良 的 导热 性 、 导 电 性 ， 易 于 抛光 ， 有 优良 的 反光 性 能 ， 焊 接 性 和 结合 强度 良 
好 ， 故 在 电子 工业 、 通 信 设 备 、 仪 嚣 仪表、 飞机、 光学 仪器 ， 以 及 高 频 元 件 和 波导 管 等 方面 
也 得 到 广泛 的 应 用 。 

然而 银 在 含有 和 氧化 物 和 硫化 物 的 空气 中 ， 表 面 会 很 快 变色 并 失去 反光 能 力 。 因 而 镀 银 后 
一 般 都 要 进行 防 变色 处 理 ， 以 隔绝 银 层 直 接 接触 有 害 的 介质 。 银 的 另 一 个 缺点 是 银 很 容易 扩 
散 和 沿 材料 表面 滑 移 ， 在 潮湿 的 大 气 中 会 产生 “ 银 须 ”， 造 成 短路 。 因 此 ， 对 于 中 高 档 可 靠 
性 产品 ， 国 外 已 不 采用 银 镀层 。 


4.6.2 和 氰 化物 电镀 银 


1. 工艺 特点 
氯 化 物 电镀 银 的 最 早 专利 是 1840 年 由 英国 的 Elkington 提出 的 ，7 年 后 由 Millward 和 
Lyons 人 研究 出 了 以 二 硫化 碳 为 光亮 剂 的 氰 化物 电镀 光亮 银 工艺 ， 并 取得 专利 权 。 氰 化 物 镀 液 
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的 主要 成 分 为 氰 化 银 和 过 量 的 游离 氰 化 物 。 氰 化 物 电镀 银 虽 然 有 了 很 大 发 展 ， 但 仅 是 在 导电 
盐 、 光 亮 剂 、 增 硬 剂 、 整 平 剂 等 辅助 成 分 上 有 改进 ， 主 要 成 分 一 直 沿用 至 今 。 

氰 化 物 电 镀 银 的 主要 问题 在 于 镀 液 的 剧 毒性 。 在 操作 场地 必须 具有 良好 的 通风 设备 ， 对 
废 液 的 回收 和 处 理 要 求 严格 。 针 对 无 握 镀 银 工艺 ， 人 们 进行 了 大 量 的 研究 探索 ， 但 除 亚 硫酸 
盐 无 氨 电 镀 银 外 ， 至 今 尚 没有 能 与 氰 化 物 电镀 银 相 媲美 的 无 氰 电镀 银 工 艺 出 现 。 

氰 化 物 电 镀 银 时 一 般 都 采用 氰 化 钾 而 不 采用 氰 化 钠 。 其 主要 原因 是 钾 盐 导电 性 好 ， 能 提 
高 极限 电流 密度 ， 深 液 中 积累 的 碳酸 钾 的 涂 解 度 比 碳酸 钠 高 ， 有 助 于 提高 镀 液 的 分 散 能 
还 能 使 光亮 电流 密度 范围 变 宽 。 和 氢化 物 电 镀 银 的 电流 效率 非常 高 ， 阴 极 、 阳 极 电流 效率 都 接 
近 100% 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

氰 化 物 普 通电 镀 银 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-58， 和 氰 化物 电 镀 光 亮 银 与 硬 银 的 镀 液 组 
分 及 工艺 条 件 见 表 4-59。 光 亮 电 镀 银 比 普通 电镀 银 的 结晶 细致 ， 孔 阶 少 ， 反 光 能 力 强 ， 耐 磨 
性 、 耐 蚀 性 和 焊接 性 也 比 普通 电镀 银 要 好 一 些 。 但 光亮 电镀 银 镀 液 的 整 乎 能 力 较 低 ， 往 往 需 
要 先 镀 光 亮 镍 或 对 底层 金属 进行 抛光 后 才能 镀 光 亮 银 ， 光 亮 剂 过 量 时 会 使 镀 液 分 散 能 力 下 
降 ， 镀 层 分 布 变 差 ， 出 现 黑 点 、 针 孔 等 ， 局 部 无 镀层 或 粗糙 。 电 镀 银 光亮 剂 一 般 含 硫 ， 大 致 
有 如 下 几 种 : 中 二 硫化 碳 ; @ 二 硫化 碳 的 衍生 物 ; 名 无 机 硫化 物 (如 硫 代 硫 酸 盐 等 ) ;中 有 
机 硫化 物 (如 硫 醇 类 等 ) ; (金属 化 合 物 ( 如 镜 、 硒 、 磅 等 )。 电 贸 硬 银 大 多 使 用 在 电子 元 
件 的 接触 件 上 ， 能 提高 产品 使 用 寿命 。 


表 4-58 氰 化 物 普通 电镀 银 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 


















































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 正 甘 交 工艺 3 工艺 4 
氰 化 银 / (g/L) 35~45 50~ 100 4~8 
毛 化 银 / (g/L) 35~40 
氰 化 钾 ( 总 ) /(g/L) 65~80 55~75 15~25 
氰 化 钾 ( 游 离 ) /(g/L) 35~45 30~38 45~ 120 
碳酸 钙 / (g/L) 15~30 15~30 15~25 10~20 
氧 氧 化 钾 /( g/L) 4~10 
温度 /%C 15~35 15~35 28~45 20~25 
阴极 电流 密度 /( A/dm? ) 0.1~0.5 0.3~0.6 0.35~3.5 0. 15~0.25 














表 4-59 氰 化 物 电镀 光亮 银 与 硬 银 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 





























电镀 半 光 亮 银 电镀 硬 银 
组 分 及 工艺 条 件 电镀 光亮 银 滚 镀 硬 银 
工艺 1 焉 艺 2 工艺 1 开交 沁 
氰 化 银 /( g/L) 40~55 
氯 化 银 /(g/L) 35~45 35~45 40~50 
硝酸 银 /( g/L) 55~65 35~45 
总 氰 化 钙 /( g/L) 60~75 80~90 70~85 
游离 氰 化 钾 /( g/L) 40~55 70~90 15~25 
碳酸 甸 /( g/L) 15~25 40~50 25~35 10~20 
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( 续 ) 
电镀 半 光 亮 银 电镀 硬 银 
组 分 及 工艺 条 件 电镀 光亮 银 滚 镀 硬 银 
工艺 1 四 工艺 1 王 艺 2 
硫 代 硫酸 钠 /( g/L) 0.5~1 
酒石酸 钾 钠 /( g/L) 30 40~50 20~30 
氯 化 销 /( g/L) 0.8~1.2 
氯 化 镍 / (g/L) 30~40 
酒石酸 镜 钾 /( g/L) 1.5~3 
TO-1 配 负 剂 /( mLAL) 30 
TO-2 光亮 剂 /( mLAL) 15 
二 硫化 碳 /( mL/L) 0. 001 
温度 /°C 18~35 15~25 5~25 18~22 15~25 15~35 
阴极 电流 密度 /( A/dm?) 0.2~0.5 0.3~0.6 0.6~1.5 1~2 0.8~1.0 0.8~1.5 
阳极 电流 密度 /( A/dm? ) <0.5 0.4~0.5 <0.7 
阴极 移动 /( 次 [min ) 20 20 15~20 20 12~16r/min 




















3. 镀 液 的 配制 

(1) 氰 化 银 的 制备 ” 先 将 所 需 量 的 硝酸 银 和 氰 化 钠 分 别 溶 于 水 ， 在 搅拌 下 将 氰 化 钠 溶 
液 缓慢 加 入 硝酸 银 溶液 中 ， 直 至 反应 完全 ; 待 全 部 生成 氰 化 银 沉淀 后 〈 这 时 可 用 少量 氰 化 
银 溶液 检验 上 面 澄清 溶液 中 是 否 还 有 银 ) ， 过 滤 ， 用 去 离子 水 清洗 氰 化 银 沉 演 数 次 ， 即 得 所 
需 的 氰 化 银 。 配 制 lg 氰 化 银 ， 约 需 1. 27g 硝酸 银 和 0. 37g 氰 化 钠 。 

(2) 镀 液 的 配制 ” 先 将 所 需 量 (包括 游离 ) 的 氰 化 钾 溶 解 于 成 有 1/3~1/2 去 离子 的 水 
槽 中 ， 再 将 计量 的 氰 化 银 在 搅拌 下 缓慢 加 入 ， 并 使 其 全 部 溶解 。 若 有 其 他 成 分 或 光亮 剂 ， 须 
事先 溶解 后 再 分 别 加 入 。 最 后 加 去 离子 水 至 工作 液 面 。 通 电 处理 (阴极 电流 密度 为 0.2~ 
0.3A/dm”) 2~3h， 分 析 调 整 后 即 可 试 镀 。 

(3) 银 氰 化 钾 直 接 配 制 溶液 ”目前 市 场 上 可 直接 买 到 银 氰 化 钾 。 在 这 种 情况 下 ， 除 银 
氰 化 钾 和 光亮 剂 的 其 他 成 分 (包括 游离 氰 化 钾 )， 可 先 溶 于 装 有 相当 于 1/2 柳 体 积 的 去 离子 
水 ， 溶 液 加 热 至 70%C ， 再 加 入 1~1. 5g/L 的 活性 炭 ， 搅 拌 1h 左右 ; 过滤 后 再 加 入 去 离子 水 
几乎 到 工作 液 面 ， 最 后 在 搅拌 下 直接 向 槽 中 加 入 银 氰 化 钊 。 若 进行 电镀 光亮 银 ， 则 再 加 入 所 
需 光 亮 剂 。 

4. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

(1) 氢化 银 、 氧 化 银 、 硝 酸 银 ”这些 化 合 物 均 为 主 盐 。 主 盐 含量 的 高 低 ， 对 电解 液 的 
导电 性 、 分 散 能 力 和 沉积 速度 等 都 有 一 定 的 影响 。 一 般 来 说 ， 金 属 银 的 质量 浓度 为 20 ~ 
45g/L。 银 含量 太 高 时 ， 会 使 镀层 结晶 粗糙 ， 色 泽 发 黄 ， 滚 镀 时 还 会 产生 桔 皮 状 镀层 ; 银 含 
量 太 低 时 ， 会 降低 电流 密度 上 限 ， 沉 积 速度 慢 ， 生 产 率 下 降 。 

(2) 氰 化 钾 ” 氰 化 钾 是 氰 化 镀 银 的 主 配 位 剂 。 氰 化 钾 除 与 银 生 成 银 氰 化 钾 配 合 物 外 ， 
在 镀 液 中 还 维持 一 定量 的 游离 氰 化 包 。 其 主要 作用 是 能 稳定 电解 液 ; 提高 阴极 极 化 ， 使 镀层 
结晶 细致 均匀 ; 促进 阳极 溶解 ， 提 高 溶液 的 导电 能 力 ; 在 电镀 光亮 银 时 ， 高 含量 的 氰 化 物 能 
发 挥 光 亮 剂 的 最 大 功能 。 通 常 氰 化 钾 的 质量 浓度 为 30 ~60g/L， 快 速 镀 银 可 达 60 ~ 120g/L。 































































































第 4 章 电镀 单 金属 125 





游离 氰 化 钾 含 量 较 高 时 ， 还 有 利于 提高 镀 液 的 分 散 能 力 。 但 游离 氰 化 钾 含 量 过 高 时 ， 阳 极 洲 
解 时 可 能 出 现 颗粒 状 的 金属 ， 镀 层 沉 积 速度 慢 ; 游离 氰 化 钾 含 量 过 低 时 ， 阳 极 易 钝 化 ， 表 面 
会 出 现 灰 黑色 膜 ， 银 镀层 呈 灰 色 ， 严 重 时 结晶 粗糙 ， 甚 至 结合 力 不 良 。 

(3) 碳酸 钾 ”一 定量 的 碳酸 钾 能 增加 镀 液 的 导电 性 ， 提 高 阴极 极 化 ， 也 有 助 于 改善 镀 
液 的 分 散 能 力 。 新 配 镀 液 时 按 工 艺 要 求 加 入 最 低 的 含量 ， 之 后 由 于 和 氰 化 物 的 分 解 其 含量 会 逐 
渐 增加 。 碳 酸 钾 的 质量 浓度 一 般 控制 在 80 ~ 110g/L。 当 其 质量 浓度 超过 110g/L 时 ， 则 阳极 
易 馆 化 ， 贸 层 粗 烟 。 此 时 就 需要 进行 处 理 ， 一般 用 氰 化 钢 使 碳酸 根 生成 碳酸 钢 沉 淀 ， 此 法 成 
本 较 高 ， 但 不 会 引进 其 他 杂质 。 用 硝酸 钙 和 和 氧 氧 化 钙 也 可 沉淀 碳酸 根 ， 成 本 较 低 ， 但 会 带 进 
其 他 物质 ( 如 硝酸 根 ) 。 冷 冻 法 一 般 不 用 于 碳酸 钾 的 结晶 析出 ， 因 其 溶解 度 较 高 。 

(4) 酒石酸 钾 钠 ”酒石酸 钾 钠 能 减轻 或 防止 阳极 钝 化 ， 提 高 阳极 电流 密度 ， 并 促进 阳 
极 正 常 溶解 。 

(5) 氧化 钴 、 氧 化 镍 、 酒 石 酸 锐 钙 ”它们 一 般 都 能 增加 镀 银 层 的 硬度 ， 可 称 为 氰 化 贸 
银 的 增 硬 剂 。 

(6) 光亮 剂 TO-1、T0O-2 为 无 硫 氰 化 物 电镀 光亮 银 的 光亮 剂 。TO-1 是 配 向 剂 ， 主 要 以 
第 二 类 光亮 剂 (辅助 光亮 剂 ) 为 主 ， 可 增加 表面 的 光泽 程度 ， 并 消除 镀层 针 孔 。TO-2 是 以 
主 光 亮 剂 为 主 的 添加 剂 ， 起 显著 的 增光 作用 ， 单 独 使 用 时 光亮 区 狭窄 ， 需 定期 补充 (每 
1000A' h 约 需 补充 10mLXL) ， 用 此 光亮 剂 的 配方 对 于 挂 镀 银 较为 理想 。 

二 硫化 碳 和 硫 代 硫 酸 钠 这 两 种 光亮 剂 ， 虽 不 能 得 到 镜面 光泽 的 银 镀 层 ， 但 可 显著 降低 镀 
后 的 抛光 量 。 若 添加 过 量 ， 会 使 镀 液 分 散 能 力 下 降 ， 严 重 时 镀层 出 现 黑 点 、 针 孔 ， 甚 至 局 部 
无 镀层 。 

5. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 阴极 电流 密度 的 影响 “” 镀 液 中 金属 离子 含量 和 温度 直接 影响 电流 密度 的 范围 。 在 
一 定 的 工艺 条 件 内 ， 提 高 阴极 电流 密度 ， 镀 层 结晶 致密 ， 但 会 带 有 一 定 的 脆性 ; 过 高 的 电流 
密度 会 使 银 镀 层 粗糙 ， 甚 至 呈 海 绵 状 ， 在 滚 镀 时 会 产生 桔 皮 状 镀层 ; 阴极 电流 密度 过 低 时 ， 
沉积 速度 和 生产 率 都 下 降 ， 电 镀 光 亮 银 时 达 不 到 镜面 光亮 的 程度 。 

(2) 温度 的 影响 ”温度 控制 在 工艺 范围 内 ， 镀 层 结晶 细致 均匀 。 提 高 温度 可 相应 提高 
电流 密度 的 上 限 ; 但 温度 太 高 时 ， 镀 层 结晶 下 松 ， 在 光亮 镀 液 中 甚至 得 不 到 光亮 镀层 ， 表 面 
发 雾 ， 光 亮 剂 的 分 解 和 消耗 速度 都 加 快 ; 温度 过 低 时 ， 电 流 密 度 上 限 降 低 ， 沉 积 速 度 下 降 ; 
当 温度 低 于 5% 时 ， 电 流 效 率 明 显 下降 ， 严 重 时 镀层 呈 黄 色 ， 并 有 花 斑 及 条 纹 。 

(3) 搅拌 的 影响 ”搅拌 能 提高 阴极 电流 密度 上 限 ， 提 高 沉积 速度 ， 降 低 浓 差 极 化 ， 还 
能 使 镀 液 中 各 种 成 分 均匀 分 布 。 

6. 常见 故障 及 解决 方法 

氰 化物 电镀 银 的 常见 故障 及 处 理 方法 见 表 4-60。 

表 4-60 和 氰 化 物 电镀 银 的 常见 故障 及 处 理 方法 








































































































故障 现象 可 能 原因 处 理 方法 
银 含量 偏 训 稀释 贸 液 
0 游离 氛 化 物 不 足 补充 氢化 
碳酸 盐 偏 高 沉淀 法 除去 
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( 续 ) 
故障 现象 可 能 原因 处 理 方法 
沉积 速度 慢 , 阴极 电流 效率 | ” 银 含量 低 补充 银 盐 
低 , 阳极 溶解 快 氢化 钙 合 量 过 高 补充 银 盐 
| 电 游离 氰 化 钙 少 补充 氰 化 名 
eis 由 有 机 杂质 污染 活性 炭 处 理 
银 阳 极 不 纯 更 换 阳 极 ( 纯度 >99. 98% ) 
游离 氰 化 钙 少 补充 氰 化 名 
镀层 薄 而 粗糙 ,并 呈 灰 白色 阴极 电流 密度 高 降低 阴极 电流 密度 
镀 液 温度 过 高 降低 温度 
重金 属 杂质 污染 以 小 电流 电解 处 理 
镀层 表面 有 黑色 条 纹 一 一 -一 
制 件 表面 不 纯 提高 基 材 纯度 或 镜 一 层 铀 
预 处 理 不 良 加 强 预 处 理 
镀层 起 泡 .脱落 .结合 力 不 良 | 。 银 含量 高 或 氧化 钾 含 量 低 增加 氧化 钾 含 量 
阴极 电流 密度 过 高 ,同时 温度 偏 低 | ”调整 温度 和 降低 电流 密度 
镀层 表面 清洗 不 良 加 强 镀 后 清洗 
镀层 表面 易 变色 和 泛 斑点 银 层 太 薄 加 厚 镀层 
钝 化 处 理 不 良 加 强 钝 化 处 理 或 加 有 机 膜 保护 
温度 太 低 升 高 温度 
镀层 镀 不 厚 或 镀层 不 均匀 银 离子 含量 低 补充 银 盐 
镀 液 浓度 不 均匀 ,上 淡 下 浓 加 强 阴 极 移动 或 搅拌 
预 处 理 不 良 加 强 预 处 理 
滚 蚀 银 时 工件 粗糙 ,镀层 有 桔 | 。 有 置换 镀层 加 强 预 钱 
皮 状 阴极 电流 密度 太 高 降低 阴极 电流 密度 
游离 氰 化 钙 少 补充 氰 化 
_ 工件 本 身 应 力 大 将 工件 回 火 消除 应 力 
和 酸 洗 时 间 过 长 或 过 腐蚀 调整 酸 洗 时 间 
未 齐 化 过 度 ,金属 晶 格 松 溃 造 成 废除 汞 齐 化 , 改 为 预 镀 银 
几何 形状 复杂 的 工件 深 四 处 | 用 阴极 移动 或 磁力 友 连 续 过 波 , 改 善 饶 液 
艰 层 有 斑点 Wi 的 黎 盖 能 








4.6.3 硫 代 硫 酸 盐 电 镀 银 


硫 代 硫 酸 盐 电镀 银 浴 液 主要 采用 硫 代 硫 酸 镁 或 硫 代 硫 酸 钠 作 配 位 剂 ， 银 盐 可 选用 氧化 
银 、 省 化 银 或 硝酸 银 。 硫 代 硫 酸 钠 或 硫 代 硫酸 包 与 焦 亚 硫酸 钾 或 亚 硫 酸 钾 ， 任 选 两 种 进行 配 
制 ， 效果 相同 。 这 种 镀 液 成 分 简单 ， 配 制 方便 ,分 散 能 力 好 ， 电 流 效率 高 ， 镀 层 结 晶 较 细 
致 ， 焊接 性 好 。 但 镀 液 不 够 稳定 ， 允 许 使 用 的 阴极 电流 密度 范围 窄 ， 且 镀层 中 常 合 有 少量 
硫 。 硫 代 硫 酸 盐 电镀 银 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-61。 
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表 4-61 硫 代 硫酸 盐 电 镀 银 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 


















































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 2 工艺 3 工艺 4 
硝酸 银 /( g/L) 45~50 40~45 40~50 40~60 
硫 代 硫 酸 贸 /(g/L) 230~ 260 200~250 
硫 代 硫 酸 钠 /(gAL) 200~250 200~300 
焦 亚 硫酸 钾 /( g/L) 40~45 40~50 60~84 
醋酸 馆 / (g/L) 20~30 20~30 
无 水 亚硫酸钠 /( g/L) 80~ 100 
硫 代 氨 基 脲 /(g/L) 0.5~0.8 0.6~0.8 
辅助 剂 /( g/L) 0.3~0.5 
硫酸 钠 / (g/L) 10~20 
硼酸 / (g/L) 22~36 
SL-80 添加 剂 /(mLZL) 8~12 
ZV-19 添加 剂 /(mLZL) 10~30 
pH 值 5.0~6.0 5.0~6.0 5.0~6.0 4.2~4.6 
温度 /SC 15~35 室温 室温 10~25 
阴极 电流 密度 /( A/dm? ) 0.1~0.3 0.1~0.3 0.3~0.8 0.4~2.0 
阴 、 阳 极 面积 比 1: (2~3) 1532 1:(2~3) 














以 工艺 3 为 例 ， 镀 液 配制 方法 如 下 : 

1) 将 计量 的 硫 代 硫 酸 匀 深 于 1/3 体积 的 蒸馏水 中 (或 去 离子 水 中 ) 。 

2) 将 计量 的 硝酸 银 和 焦 亚 硫 酸 钾 分 别 用 1/4 体积 的 芋 馏 水 溶解 ， 并 在 搅拌 下 将 焦 亚 硫 
酸 钾 溶液 倒 入 硝酸 银 溶液 中 ， 使 之 生成 焦 亚 硫酸 银 混 浊 液 (有 时 沉淀 带 黄 色 仍 可 使 用 ) 。 

3) 立即 把 焦 亚 硫酸 银 混 浊 液 缓慢 地 加 到 硫 代 硫酸 匀 深 液 中 ， 使 银 离子 与 硫 代 硫 酸 匀 配 
合 ， 生 成 微 黄色 澄清 溶液 。 

4) 配制 好 的 溶液 静 置 过 夜 ， 过 滤 后 加 入 所 需 量 的 SL-80 添加 剂 及 辅助 剂 ， 并 补充 蒸馏 
水 至 规定 体积 。 辅 助 剂 加 入 时 ， 最 好 先 用 少量 蒸馏水 把 它 调 成 浆 状 ， 然 后 加 入 ， 以 利于 
溶解 。 

硫 代 硫 酸 盐 镀 银 应 注意 以 下 几 点 : 

1) 镀 液 中 主要 成 分 应 定期 分 析 并 及 时 维护 调整 。 通 常 保持 硝酸 银 : 焦 亚 硫酸 钾 : 硫 代 
硫酸 贸 =1:1:5 (质量 比 ) 较为 合适 。 

2) 硝酸 银 应 与 焦 亚 硫酸 钾 一 起 补 加 , 按 1:1 (质量 比 ) 加 入 。 不 可 将 硝酸 银 直 接 加 入 
旋 代 硫酸 馆 淤 液 中 去 ， 以 免 造 成 黑色 的 AS 沉 演 。 

3) 添加 剂 SL-80 是 含 氮 的 有 机 化 合 物 和 含 环 氧 基 团 的 有 机 化 合 物 的 缩合 物 ， 其 添加 量 
约 为 100mL/(kA. h)。 辅 助 剂 在 镀 液 中 很 少 消耗 ， 无 须 经 常 添加 ， 其 添加 量 视 阳极 溶解 情 
况 而 定 。SL-80 添加 剂 能 显著 地 提高 镀 液 的 覆盖 能 力 ， 扩 大 电流 密度 范围 ， 使 镀层 结晶 细 
致 、 光 亮 、 呈 银白 色 。 

4) 电镀 过 程 中 应 注意 控制 镀 液 的 pH 值 。 调 整 pH 值 要 用 弱酸 ， 不 用 强酸 ， 以 保证 镀 液 
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稳定 。 

5) 杂质 的 影响 。 一 定量 的 Fe”* 和 Fe 会 使 镀 液 出 现 黄色 (Fe 和 天) 或 棕色 (Fe”*) 沉淀 ， 
但 沉淀 过 滤 后 ， 对 镀层 质量 影响 不 大 。 当 Cu”* 的 质量 浓度 大 于 5g/L 时 ， 低 电流 密度 区 镀层 
变 暗 。 当 Pb 关 的 质量 浓度 达到 0. 5g/L 时 ， 镀 液 出 现 沉 淀 ， 镀 层 开始 发 暗 ， 光 亮 范围 缩小 。 
采用 低 电 流 密度 通电 处 理 可 以 除去 Cu*、Pb”* 杂 质 。 


4. 6.4 ”其 他 电镀 银 工艺 


其 他 各 种 无 氰 电镀 银 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-62。 
表 4-62 ”其 他 各 种 无 氰 电镀 银 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 















































组 分 及 工艺 条 件 NS 镀 液 磺 基 水 杨 酸 镀 液 烟 酸 镀 液 
硝酸 银 /( g/L) 30~40 20~40 42~45 
亚 氨 基 二 磺 酸 铵 ( NS)/(g/L) 80~ 120 
硫酸 贸 /( g/L) 100~ 140 
柠檬 酸 贸 /( gAL) 1~5 
磺 基 水 杨 酸 /( g/L) 100~ 140 
醋酸 饼 /( g/L) 46~68 77 
总 氨 量 /(g/L) 20~30 
氧 氧 化 钾 /( g/L) 8~13 45~55 
烟 酸 / (g/L) 90~110 
碳酸 钾 /( g/L) 70~82 
氨水 /(mL/L) 44~46 32 
pH 值 8.2~9.0 8.5~9.5 9~9.5 
温度 /SC 室温 室温 室温 
电流 密度 /( A/dm? ) 0.2~0.4 0.2~0.4 0.2~0.4 











NS 镀 液 成 分 简单 ， 配 制 方便 ， 易 于 维护 ， 镀 层 结 唱 细 致 光亮 ， 分 散 能 力 接近 和 氰 化 物 镀 
液 。 镀 层 的 焊接 性 、 耐 蚀 性 、 抗 硫 性 、 结 合力 等 良好 。 但 镀 液 中 的 氮 易 挥发 ，pH 值 变 化 大 ， 
对 Cu** 敏 感 ， 铁 杂质 易 使 光亮 电流 密度 区 域 缩小 。 

磺 基 水 杨 酸 镀 液 的 覆盖 能 力 仅 次 于 NS 镀 液 ， 其 他 性 能 与 NS 镀 液 基本 相同 。 

烟 酸 镀 液 中 得 到 的 镀层 结晶 细致 、 光 亮 、 毛 性 好 ， 镀 液 的 主要 性 能 接近 于 氰 化 物 镀 液 ， 
但 镀 液 对 Cu* 、CL 比较 敏感 。 


4. 6.5 电镀 银 的 预 处 理 


电镀 银 的 工件 一 般 都 是 铜 及 铜 合金 件 ， 也 有 人 少量 钢铁 件 。 当 钢铁 件 电 镀 银 时 ， 应 移 镀 上 
一 层 铜 或 镍 的 预 镀层 。 由 于 铜 的 电极 电势 比 银 的 电极 电势 低 得 多 ， 当 工件 与 镀 液 接触 时 ， 在 
未 通电 前 便 会 发 生 置 换 反 应 形成 一 薄 层 银 。 这 种 置换 银 层 与 基体 结合 不 牢固 ， 同 时 还 会 有 部 
分 铜 离子 进入 镀 液 成 为 杂质 ， 污 染 镀 银 液 。 为 保证 银 镀层 具有 良好 的 结合 力 ， 工 件 在 按 常 规 
方法 脱脂 和 去 氧化 皮 后 ， 在 进入 镀 银 槽 前 还 须 对 工件 的 表面 进行 预 处 理 。 预 处 理 方法 一 般 
有 : 预 镀 银 、 预 浸 银 、 和 来 齐 化 等 。 其 处 理 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-63~ 表 4-65。 
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表 4-63 ” 预 镀 银 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

























































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 
氰 化 银 /( g/L) 2~3 3~5 0.7~1 
氰 化 钾 ( 总 量 )/(g/L) 65~75 60~70 
碳酸 钾 / (g/L) 5~10 10~20 
碱 式 碳酸 铜 /( g/L) 10~15 
亚 铁 氰 化 钾 / (g/L) 100~ 140 
温度 /SC 18~30 18~30 25~48 
阴极 电流 密度 /( A/dm? ) 0.3~0.5 0.3~0.5 0.3~0.6 
时 间 /s 30~60 60~120 180~380 
表 4-64 ” 预 浸 银 的 溶液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 
硝酸 银 /( g/L) 15~20 
银 ( 以 亚 硫 酸 银 加 入 ) /(g/L) 0.5~0.6 
硫 脲 /( g/L) 200~220( 饱和 状态 ) 
无 水 亚硫酸钠 / (g/L) 100~200 
pH 值 4( 用 盐酸 调整 ) 
温度 /SC 15~30 15~30 
时 间 /s 60~120 3~10 
表 4-65 和 东 齐 化 的 溶液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 
氧化 亚 隶 /( g/L) 5~8 3~5 
无 水 亚硫酸钠 /( g/L) 80~100 
EDTA/ (g/L) 3~5 
硫 代 硫 酸 钠 / (g/L) 230~250 
氢化 印 /( g/L) Oh 
硝酸 银 /( g/L) 3~5 
氧化 汞 /( g/L) 6~8 
温度 /SC 10~35 10~35 室温 
时 间 /s 3~5 3~5 3~5 














在 这 三 种 预 处 理工 艺 中 ， 预 镀 银 效果 最 好 ， 因 为 预 镀 液 不 会 污染 镀 液 。 

来 齐 化 的 主要 目的 是 提高 铜 的 表面 电势 ， 防 止 置换 银 镀 层 形成 。 末 齐 化 过 程 中 ， 冬 原子 
会 治 基体 金属 晶 格 的 外 缘 进 入 基体 内 部 ， 从 而 使 金属 晶 格 力 松 溃 ， 产 生 脆 裂 。 因 此 ， 特 殊 产 
品 必须 谨慎 使 用 。 此 外 ， 科 是 剧 毒 物质 ， 必 须 注意 回收 ， 不 要 排 人 人 下水道， 以 免 污 染 水 源 。 


4. 6.6 镀 银 层 的 后 处 理 


考虑 到 镀 银 层 的 特殊 性 ， 在 镀 银 后 都 需要 进行 后 处 理 : 回收 镀 液 、 清 洗 、 出 光 、 钝 化 、 
涂 膜 抗 变色 或 加 镀 一 层 较 薄 的 其 他 贵金属 等 。 在 后 处 理 中 很 重要 的 一 个 问题 是 防止 镀 银 层 的 
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变色 。 镀 银 件 在 运输 和 储存 过 程 中 ， 遇 到 大 气 中 的 二 氧化 碳 、 硫 化 物 、 元 化 物 等 腐蚀 介质 
时 ， 银 层 表面 很 快 生成 毛 化 银 、 硫 化 银 、 硫 酸 银 等 难 洲 物 质 ， 使 其 失去 光泽 ， 并 逐渐 变 成 淡 
黄色 、 蓝 紫色 、 黑 褐色 等 。 镀 银 层 变 色 与 镀 银 层 本 身 的 纯度 、 环 境 介质 的 性 质 、 浓 度 、 温 
度 、 湿 度 等 因素 有 关 ， 更 严重 的 是 电磁 波 辐射 、 紫 外 线 和 可 见 光 会 促进 银 的 变色 腐蚀 。 

镀 银 层 变 色 不 但 影响 其 外 观 ， 而 且 严 重地 影响 镀层 的 焊接 性 和 导电 性 。 关 于 防止 银 层 变 
色 的 措施 和 方法 ， 国 内 外 曾 进行 过 大 量 的 试验 和 研究 ， 部 分 已 用 于 生产 。 无 论 采用 哪 一 种 防 
银 变色 工艺 ， 都 必须 达到 如 下 要 求 : 使 镀 银 层 具有 一 定 的 抗 变色 能 力 ; 可 以 焊接 ; 具有 较 低 
的 接触 电阻 ; 具有 银 的 本 色 ， 即 外 观 、 颜 色 应 保持 不 变 或 仅 稍 有 变化 。 

目前 ， 国 内 常 采用 的 防 银 变色 方法 有 化 学 钝 化 法 、 电 化 学 钝 化 法 、 有 机 化 合 物 钝 化 法 、 
电镀 贵金属 法 等 。 

1. 化 学 钝 化 法 

化 学 钝 化 法 的 工艺 流程 为 : 铬 酸 处 理 一 清洗 一 氨水 脱 膜 一 清洗 一 出 光一 清洗 一 化 学 钝 
化 一 清洗 一 干燥 。 

在 铬 酸 处 理 中 ， 主 要 是 先 去 除 银 层 表面 可 能 形成 的 不 良 化 合 物 (如 硫化 银 、 讽 化 银 
等 ) ， 在 银 层 上 生成 一 层 转化 膜 ， 即 较 朴 松 的 黄色 膜 ， 其 组 分 大 致 为 毛 化 银 、 硝 酸 银 、 重 铬 
酸 银 等 。 在 氨水 (300~500mL/AL) 处 理 中 ， 主 要 是 将 疏松 的 黄色 膜 溶 解 措 ， 以 显 出 光亮 的 
金属 银 的 晶 格 。 出 光 的 目的 是 使 镀层 更 为 光亮 。 常 用 镀 银 层 出 光 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 
4-66。 出 光 时 在 产品 上 放 3~5dm? 的 纯 铜 板 或 纯 铜 丝 ， 效 果 更 好 。 化 学 钝 化 主要 使 银 层 表面 
产生 一 层 结 合力 较 紧 密 的 铬 酸 盐 转化 膜 ， 其 处 理 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-67。 

2. 电化 学 钝 化 法 

在 上 述 工艺 流程 中 ， 只 要 将 化 学 钝 化 工艺 改 为 电化 学 钝 化 工艺 即 可 。 电 化 学 钝 化 液 的 组 
分 及 工艺 条 件 见 表 4-68。 电 化 学 钝 化 膜 的 防 变色 性 能 比 化 学 钝 化 膜 好 得 多 ， 而 焊接 性 、 接 触 
电阻 和 外 观 色 泽 几 乎 没有 改变 。 


表 4-66 ”常用 镀 银 层 出 光 液 的 组 分 及 工艺 条 件 







































































组 分 及 工艺 条 件 成 膜 去 膜 中 和 
铬 醛 / (g/L) 30~50 
氯 化 钠 / (g/L) 1~2.5 
三 氧化 二 铬 / (g/L) 3~5 
重 铬 酸 钙 /( g/L) 10~15 
硝酸 / (g/L) 5~10 5%~10%( 质量 分 数 ) 
pH 值 1.5~1.9 
温度 /%C 室温 室温 室温 
时 间 /s 10~15 10~20 3~5 
铭 醛 / ( g/L) 55~65 
毛 化 钠 / (g/L) 14~18 
硫 代 硫酸 钠 / (g/L) 150~200 
氧 氧 化 钠 /( g/L) 90~100 
温度 /%C 室温 室温 
时 间 /s 10~20 10~15 
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表 4-67 铭 酸 盐 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 亚 艺 | 工艺 2 
重 铭 酸 钾 /( g/L) 10~15 40 
氧化 银 /( g/L) 5 
冰 醋 酸 /(mLZL) 0.2 
硝酸 /( mL/L) 10~15 
pH 值 4.0~4.2 
温度 /SC 10~ 15 
时 间 /s 23~30 
表 4-68 电化 学 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 工艺 6 
铬 酸 钾 /(g/L) 8~10 
重 铬 酸 钙 /( g/L) 30~40 30 8~10 45~67 20~27 
硝酸 钙 /( g/L) 10~15 
碳酸 钾 /( g/L) 6~8 80 6~10 50~60 
氧 氧化 铝 /( g/L) 0.5~1 
所 氧化 钾 /(g/L) 60 40~50 
葵 骆 三 氮 唑 /(g/TL) 5 
抗坏血酸 / (g/L) 0.5~1 
亚 甲 基 二 蔡 磺 酸 钠 /( g/L) 0.5~1 
pH 值 9~10 5~6 10~11 7~8 
温度 /SC 10~25 10~35 室温 10~35 10~40 
阴极 电流 密度 /( A/dm? ) 0.5~1 0.2~0.5 0.03 0.5~1 2~3.5 0.1~0.5 
时 间 /min 2~5 2~5 3~6 2~5 1~3 1~2 














3. 有 机 化 合 物 钝 化 法 








在 含 硫 、 毛 活性 基 团 的 直 链 或 杂 环 化 合 物 钝 化 液 中 ， 银 与 有 机 物 作用 生成 一 层 非常 薄 的 
银 配 合 物 保 护 膜 ， 以 隔离 银 与 腐蚀 介质 的 反应 ， 达 到 防止 银 变 色 的 目的 。 经 验 表 明 ， 配 合 物 
保护 膜 的 抗 潮湿 、 抗 硫 性 能 比 铬 酸 盐 钝 化 膜 好 ， 但 抗 大 气 因素 (如 光照 ) 的 效果 比 铬 酸 盐 
钝 化 膜 差 一 些 。 有 机 薄膜 品种 很 多 ,使 用 单位 必须 根据 制品 的 要 求 、 使 用 环境 、 制 品 的 功能 
等 进行 选择 。 有 机 物 钝 化 膜 基本 不 影响 工件 的 电 性 能 及 焊接 性 。 有 机 物 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 





条 件 见 表 4-69。 
表 4-69 有 机 物 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 





组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 工艺 6 
葵 丙 三 氮 哗 /(gVL) 3 5 0.1~0.15 0.5 

















茶 四 氮 哄 / (g/L) 0.1~0.15 
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( 续 ) 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 二 车 5 工艺 6 
磺胺 唆 唑 硫 代 甘 醇 酸 / (g/L) 1.5 1 
碘化钾 /(gAL) 2 2 2 4 
氧 氧 化 钙 /( g/L) 12 
1- 茶 基 -5- 琉 基 四 和 毛 唑 /( g/L) 0.5 
2- 琉 基 茶 丙 唆 哗 /( g/L) 120 
聚 乙醇 衍生 物 /(gL) 0.5 
TX 防 银 变 色 剂 /( g/L) 10 
无 水 乙醇 /(mLZL) 300 
去 离子 水 溶剂 溶剂 
pH 值 5~6 5~6 5~6 
温度 /%C 室温 室温 室温 90~100 90 室温 
时 间 /min 2~5 2~5 2~5 0.5~1 5s 0.1 




















4. 电镀 贵金属 法 

在 银 镀层 表面 电镀 上 一 薄 层 贵金属 或 稀有 人 金属 及 银 基 合金 镀层 ， 如 电镀 金 、 包 、 蚀 、 钢 
及 银 镍 、 银 钢 、 馈 镍 合金 等 ， 也 可 达到 防止 银 镀层 变色 的 目的 。 但 因 工 艺 复 杂 ， 成 本 高 ， 故 
一 般 只 用 于 要 求 高 稳定 性 、 高 耐 磨 性 的 精密 电 带 元 件 。 

采用 的 防 银 变色 工艺 不 同 ， 防 变色 膜 的 性 能 也 不 同 。 因 此 ， 必 须根 据 产品 的 性 能 要 求 、 
使 用 环境 ， 有 选择 性 地 使 用 。 


4.6.7 银 的 回收 


银 为 贵重 金属 ， 除 应 在 电镀 工艺 流程 中 采用 多 级 逆流 漂洗 法 对 电镀 清洗 水 进行 合理 处 理 
和 回收 利用 外 ， 还 应 对 含 银 废 液 、 废 酒 进行 回收 利用 。 

1. 硫化 物 沉 淀 法 

该 方法 多 用 于 无 氰 电镀 银 废 液 的 处 理 。 具 体 处 理 方法 如 下 : 

1) 用 质量 分 数 为 20% 的 NaOH 水 溶液 将 废 液 pH 值 调 至 8~9， 在 搅拌 下 加 入 硫化 钠 溶 
液 ， 使 之 生成 黑色 硫化 银 沉 淀 ， 直 至 溶液 中 无 黑色 沉淀 为 止 。 

2) 过 滤 后 用 温水 反复 洗涤 沉淀 ， 以 除去 可 溶性 杂质 。 

3) 将 洗涤 后 的 硫化 银 沉 淀 放 入 石墨 寺 塌 中 ， 加 热 至 800~ 900% 进行 脱硫 ， 直 至 硫化 银 
全 部 变 成 金属 银 为 止 。 

4) 冷却 后 ， 加 入 少量 硼砂 ， 继 续 于 900~ 1000% 灼 烧 成 比较 纯 的 银 块 。 

2. 氯 化 物 沉淀 法 

该 方法 可 用 于 沉淀 氰 化 物 电镀 银 废 液 ， 是 使 用 最 多 的 一 种 回收 银 的 方法 。 具 体 处 理 方法 
如 下 : 

1) 在 通风 良好 的 条 件 下 ， 在 废 液 中 缓慢 加 入 过 量 的 盐酸 ， 以 破坏 银 氰 配合 离子 ， 并 使 
银 离子 全 部 变 成 白色 氯 化 银 沉淀 。 注 意 加 入 盐酸 要 适当 ， 并 要 不 断 搅拌 ， 以 保证 银 全 部 变 成 
氧化 银 沉淀 。 若 使 用 氧化 钠 ， 必 须 分 次 、 缓 慢 加 入 ， 直 到 澄清 涂 液 中 不 再 产生 白色 沉淀 物 
为 止 。 
































第 4 章 ， 电镀 单 金属 133 





2) 静止 过 滤 ， 并 用 温水 反复 洗涤 沉淀 ， 以 除去 可 溶性 杂质 (金属 离子 和 酸根 ) ， 洗 涤 
时 必须 避 光 。 

3) 用 氰 化 钾 溶 液 直接 溶解 ， 配 成 溶液 ， 可 用 于 配制 镀 液 或 补充 添加 。 

对 于 含 氰 废 液 、 浓 度 较 低 的 漂洗 水 ， 多 采用 和 氯 化 物 沉淀 处 理 ， 之 后 用 氰 化 物 直接 配合 加 
人 镀 槽 。 但 对 镀 银 浸 亮 废 液 及 其 清洗 水 、 退 镀 液 ， 则 由 于 成 分 复杂 ， 使 用 氧化 物 沉 演 法 回收 
的 氧化 银 不 能 直接 回 镀 覃 使用， 而 必须 采用 置换 法 。 

3. 置换 法 

对 于 浓度 较 高 的 废 液 ， 可 采用 铁 导 或 锌 粉 将 银 置 换 出 来 ， 以 回收 银 。 具 体 处 理 方法 
如 下 : 

1) 在 通风 良好 的 条 件 下 ， 于 上 废 液 中 加 入 过 量 的 盐酸 或 饱和 食盐 水 ， 并 充分 搅拌 使 
银 变 成 毛 化 银 ， 静 置 6~8h 后 过 滤 ， 反 复 多 次 清洗 沉淀 ， 以 除去 可 洲 性 杂质 ， 洗 涤 时 必 
须 避 光 。 

2) 在 通风 良好 的 条 件 下 ， 用 硝酸 酸化 沉淀 物 ， 以 使 沉淀 物 中 的 部 分 铬 酸 银 沉淀 溶解 生 
成 硝酸 银 。 

3) 用 1:1 (质量 比 ) 盐酸 或 食盐 水 使 硝酸 银 变 成 氧化 银 沉 淀 ， 过 滤 ， 洗 次 沉淀 至 滤液 
时 中 性 。 

4) 将 氧化 银 沉 淀 移 和 人 耐酸 和 全 中 ， 加 入 工业 盐酸 ， 盐 酸 : 沉淀 物 =6 :1 (体积 比 ) ， 并 
放 和 人 大 量 铁 片 (加 入 铁 的 质量 一 般 为 沉淀 物 的 4 倍 ) ， 加 热 维持 盐酸 沸腾 ， 并 不 断 搅动 。 铁 
在 盐酸 作用 下 ， 与 氯 化 银 作用 置换 出 银 沉 淀 。 反 应 完毕 ， 除 去 铁 片 。 若 沉淀 中 有 微量 铜 未 除 
去 ， 则 铜 比 银 先 置换 而 沉 于 铁 片 表 面 呈 紫色 ， 此 时 应 更 换 铁 片 。 

5) 反复 多 次 洗涤 沉淀 ， 至 滤液 呈 中 性 为 止 ， 即 可 得 到 海绵 状 银 粒 。 重 复 上 述 2) ~5) 
2~3 次 ， 以 制 得 海绵 状 银 。 

6) 将 海绵 状 银 移 入 石墨 圭 声 ， 加 入 少量 确 砂 加 热 至 900 ~ 1000% ， 使 银 漆 熔融 。 待 杂 
质 上 浮 后 除去 杂质 ， 再 把 熔化 的 银 倒 出 ， 冷 却 成 银锭 。 

4. 电解 法 

用 电解 法 可 直接 从 含 银 废 液 及 漂洗 水 中 提取 金属 银 。 电 解 时 用 不 锈 钢板 作为 阴极 和 阳 
极 ， 电 流 密度 大 小 可 视 具 体 情况 而 定 。 电 流 密度 大 ， 阴 极为 划 松 、 粉 未 状 镀层 ， 经 剥离 后 再 
精制 ;电流 密度 小 ， 得 到 致密 镀层 ， 即 可 直接 作为 银 阳极 使 用 。 


4. 6.8 不 合格 银 镀层 的 退 除 


不 合格 银 镀 层 必 须 退 除 ， 以 回收 贵金属 银 。 退 除 不 合格 的 镀 银 层 ， 通 常 有 化 学 法 和 电化 
学 法 两 种 。 化 学 法 退 除 银 镀 层 的 涂 液 有 两 种 : 

1) 浓 硫 酸 950mL/L， 浓 硝酸 50mL/L， 在 60~80% 操作 ， 退 尽 为 止 。 此 法 须 经 常 翻动 
工件 ， 使 镀层 均匀 退 除 ， 严 防水 带 入 ， 以 免 对 基体 造成 过 腐蚀 。 

2) 氧 氧 化 钠 153g/L， 过 氧化 氨 15~30mL/AL， 在 室温 下 操作 。 此 法 也 需 经 常 翻动 工件 ， 
均匀 退 除 为 止 。 

电化 学 法 退 除 液 成 分 为 : 氰 化 钾 50 ~ 100g/L。 工 艺 条 件 为 阳极 电流 密度 0.3 ~ 
0. 5A/dm* ,采用 不 锈 钢板 作为 阴极 。 
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4.7 电镀 锡 


4.7.1 概述 


锡 是 银白 色 、 塑 性 好 的 金属 ， 密 度 为 7.3gem3 ， 相 对 原子 质量 为 118.7， 熔 点 为 
232% ， 价 态 有 +2 和 +4。Sn” 的 电化 当量 为 2.214g/(A. h)，Sn4 的 电化 当量 为 1. 107g/ 
(A h)， 标准 电极 电势 分 别 为 -0. 136V 和 -0. 154V。 

由 于 镀 锡 层 的 焊接 性 好 ， 在 空气 中 不 易 变 色 ， 而 且 几 乎 不 与 硫化 物 作用 ， 因 此 铜 引线 、 
焊 片 等 零件 可 以 用 电镀 锡 来 代替 电镀 银 ， 与 火药 和 橡胶 接触 的 零件 也 常 采 用 电镀 锡 。 镀 锡 层 
也 可 用 于 减 磨 ， 防 止 活塞 滞 死 ， 提 高 紧密 螺纹 件 的 密封 性 ， 还 可 作为 防 渗 氮 镀 层 使 用 。 锡 镀 
层 溶 解 下 来 的 锡 离 子 ， 对 人 体 几 乎 无 害 ， 而 且 锡 又 能 耐 有 机 酸 ， 所 以 电镀 锡 广 泛 用 于 镀 头 食 
品 工业 。 

在 低温 下 镀 锡 层 会 转变 为 粉末 状 的 灰 锡 ， 这 一 点 在 使 用 中 要 特别 注意 。 锡 与 少量 的 
匀 或 饼 共 沉积 ， 能 有 效 地 限制 这 种 转变 。 在 某 种 条 件 下 ， 锡 会 长 出 晶 须 ， 薄 镀层 更 其 。 
因此 ， 易 短路 的 电子 元 件 使 用 锡 镀层 时 要 十 分 慎重 ， 需 采取 必要 的 措施 。 

在 一 般 条 件 下 ， 镀 锡 层 对 钢铁 基体 而 言 是 阴极 性 镀层 。 但 在 密封 的 饶 头 里 ， 锡 则 是 阳极 
性 镀层 。 即 使 它 是 阴极 性 镀层 ， 只 要 镀层 达到 了 基本 上 没有 孔隙 的 厚度 ， 锡 就 有 很 好 的 防护 
作用 。 因 此 ， 薄 钢板 电镀 锡 是 镀 锡 层 最 主要 的 用 途 。 


4.7.2 酸性 电镀 锡 


1. 工艺 特点 

在 酸性 电镀 锡 工 艺 中 ,硫酸 型 和 亏 硼 酸 型 应 用 较 多 ， 尤 其 是 硫酸 型 应 用 更 为 广泛 。 因 为 
在 氟 硼 酸 溶液 中 氟 离 子 的 毒性 较 大 ， 所 以 废水 处 理 需 要 严格 的 技术 手段 和 价格 较 高 的 设备 。 
这 里 着 重 介绍 硫酸 型 镀 锡 。 

无 论 是 普通 硫酸 型 电镀 锡 ， 还 是 光亮 硫酸 型 电镀 锡 ， 其 主要 成 分 都 是 硫酸 和 硫酸 亚 锡 。 
因为 所 在 锡 上 的 超 电势 较 高 ， 因 此 阴极 上 主要 是 Sn*!* 放 电 析 出 金属 锡 。 普 通 酸 性 电 贸 锡 的 
阴极 电流 效率 接近 100%。 光 亮 酸性 电镀 锡 由 于 有 机 添加 剂 在 阴极 上 的 吸附 和 还 原 ， 其 阴极 
电流 效率 低 于 普通 酸性 电镀 锡 ， 一 般 约 为 90%。 

在 阳极 上 除 电化 学 作用 ， 使 金属 锡 失 去 电子 形成 Sn** 进 入 溶液 外 ， 由 于 游离 硫酸 
对 锡 阳 极 有 化 学 洲 解 作用 ， 因 此 实际 溶解 量 有 时 比 理论 溶解 量 要 高 。 酸 性 电镀 锡 深 液 
中 加 入 少量 有 机 添加 剂 ， 能 获得 光滑 细致 的 镀层 ， 如 不 添加 有 机 添加 剂 ， 则 难以 获得 
理想 的 镀层 。 

2.， 镀 液 组 成 及 工艺 条 件 

普通 硫酸 盐 电 镀 锡 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-70， 光 亮 硫 酸 盐 电镀 锡 的 镀 液 组 分 及 
工艺 见 表 4-71。 
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表 4-70 普通 硫酸 盐 电 镀 锡 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
硫酸 亚 锡 /( g/L) 45~55 35~50 20~30 30~40 
茶 酚 或 甲 酚 /( g/L) 6~8 20~30 
硫酸 钠 /( g/L) 10~60 
B- 芋 酚 /( g/L) 0.3~0.5 0.1~0.2 
明胶 / (g/L) 1.5~2.0 5.0~6.0 1.2~2.0 1.0~3.0 
硫酸 /( mL/L) 60~80 130~150 60~65 60~100 
酚 磺 酸 或 甲 酚 磺 酸 / (mL/L) 40~60 20~40 
温度 /%C 15~20 18~25 15~30 10~25 
阴极 电流 密度 /( A/dm?) 0.3~0.8 1.0~1.5 1.0~2.0 0.1~0.3 
表 4-71 光亮 硫酸 盐 电 镀 锡 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 浊 正 艺 2 工艺 3 工艺 4 
硫酸 亚 锡 / (g/L) 45~60 40~70 30~40 35~45 
OP21 乳化 剂 /( g/L) 6.0~8.0 10~15 
组 合 添加 剂 / (g/L) 3.0~15 
SS-820/( g/L) 15~30 
SS-821/( g/L) 0.5~1.0 
光亮 剂 S/ (g/L) 5.0~10 
光亮 剂 TV (g/L) 8.0~12 
分 散剂 /( g/L) 15~25 
硫酸 /( mL/L) 80~ 120 140~ 170 80~ 160 80~120 
酚 磺 酸 /(mLXL) 60~80 25~35 
甲醛 /(mLZL) 4.0~6.0 8.0~10 
温度 /CC 10~20 10~20 10~25 15~22 
阴极 电流 密度 /( A/dm?) 3.0~8.0 1.0~4.0 2.0~4.0 1.0~2.0 
3. 镀 液 的 配制 




















在 电镀 槽 内 先 加 入 1/3~1/2 体积 的 水 ， 然 后 加 入 计算 量 的 精制 硫酸 (不 可 用 工业 级 ) 
锡 浴 解 速度 较 慢 ， 为 防止 其 在 槽 底 结 块 而 造成 洲 解 

















和 酚 磺 酸 ; 再 加 入 硫酸 亚 锡 〈 因 硫酸 亚 

















困难 ， 最 好 先 将 内 衬 不 锈 钢 细 网 布 篮 挂 入 槽 内 ， 将 硫酸 
睫 用 5~ 10 倍 的 乙醇 或 正 丁 醇 溶解 后 ， 与 用 热 水 浸 泡 溶解 的 明胶 混 

















B- 茜 





























锡 倒 入网 篮 内 ) ， 使 其 全 部 溶解 ; 


区 全 
品 ? 


将 此 混合 液 在 搅 


拌 下 加 入 镀 液 〈 如 果 是 光亮 镀 锡 液 ， 则 不 必 加 此 混合 液 ， 只 需 加 入 已 制备 好 计算 量 的 各 类 
光亮 剂 )， 加 水 至 所 需 体积 ,通电 处 理 ， 此 时 溶液 应 是 澄清 的 ， 经 分 析 并 校正 其 主要 成 分 仿 


量 ， 即 可 试 镀 。 
4. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 


(1) 硫酸 亚 锡 ”硫酸 亚 锡 是 硫酸 型 

















镀 液 的 主 盐 ， 





直接 影响 电流 密度 范围 和 镀层 表面 质量 。 在 一 定 范围 内 ， 提 高 





主要 提供 亚 锡 离子 。 亚 锡 离 子 的 含量 














锡 离 子 浓度 时 可 相应 提高 阴 


极 电流 密度 ， 加 快 沉 积 速 度 ， 提 高 生产 率 。 但 亚 锡 离 子 的 浓度 过 高 时 ， 镀 液 分 散 能 力 下 降 ， 
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镀层 结晶 粗 炸 ， 色 泽 较 暗 ， 光 亮 区 变 罕 ; 亚 锡 离 子 浓度 过 低 时 ， 允 许 的 工作 电流 密度 减 小 ， 
沉积 速度 下 降 ， 影 响 生产 率 。 

(2) 硫酸 ”硫酸 是 硫酸 型 镀 液 中 不 可 缺少 的 成 分 。 在 酸性 镀 液 里 主要 是 二 价 锡 ， 而 二 
价 锡 容 易 被 氧化 成 四 价 锡 ， 它 们 同 硫酸 根 组 成 强酸 弱 碱 盐 ， 因 而 会 水 解 。 添 加 足够 量 的 硫 
酸 ， 可 以 减缓 二 价 锡 和 四 价 锡 的 水 解 。 

游离 硫酸 能 降低 亚 锡 离 子 的 活 度 ， 提 高 阴极 极 化 作用 促使 镀层 细 化 ， 足 够 量 的 硫酸 还 有 
防止 二 价 锡 氧 化 的 作用 。 由 于 游离 硫酸 能 防止 二 价 锡 氧 化 和 水 解 ， 因 而 镀 液 也 较 澄 清 。 此 
外 ， 游 离 硫酸 还 可 以 提高 镀 液 的 导电 能 力 和 分 散 能 力 。 提 高 其 含量 不 会 降低 阴极 电流 效率 ， 
能 加 速 阳 极 的 化 学 溶解 ， 使 阳极 电流 效率 大 于 阴极 电流 效率 ， 多 深入 的 锡 可 抵消 带 出 损失 。 
这 样 镀 液 中 可 少 添加 硫酸 亚 锡 ， 从 而 降低 成 本 。 

(3) 酚 贷 酸 或 甲 酚 磺 酸 ” 酚 磺 酸 或 甲 酚 磺 酸 能 提高 阴极 极 化 ， 使 镀层 结晶 均匀 细致 ; 
在 光亮 电镀 锡 中 可 以 减少 镀层 条 纹 和 针 孔 ; 与 明胶 合用 时 镀层 光滑 致密 : 有 一 定 的 还 原 能 
力 ， 防 止 二 价 锡 的 氧化 ， 减 少 侦 锡 酸 的 沉 省 ， 使 镀 液 澄清 。 

酚 磺 酸 或 甲 酚 磺 酸 一 般 都 要 自己 制备 。 茶 酚 与 浓 硫 酸 在 室温 下 即 能 进行 磺 化 反应 ， 主 要 
产物 为 邻 羟 基 茶 磺 酸 ， 在 100Y 下 进行 磺 化 ， 则 主要 产物 为 对 羟基 葵 矿 酸 。 

(4) 游离 酚 、 甲 酚 或 B- 蔡 酚 它们 一 般 与 酚 磺 酸 同 时 使 用 。 目 前 酸性 镀 液 中 添加 酚 磺 酸 
较 多 ， 单 独 的 游离 酚 或 甲 酚 、B- 蔡 酚 较 少 采 用 。 它 们 都 具有 异 水 性 ， 可 提高 阴极 极 化 ， 使 镀层 结 
唱 细 致 ， 并 有 减少 镀层 孔隙 率 的 作用 。 

(5) 明胶 ”明胶 既是 表面 活性 剂 也 是 一 种 光亮 剂 ， 能 促进 阴极 极 化 使 唱 粒 细 化 ; 与 酚 
或 甲 酚 磺 酸 合 用 时 ， 可 以 得 到 光滑 致密 的 锡 镀 层 ; 明胶 还 能 提高 镀 液 的 分 散 能 力 。 明 胶 含 量 
过 高 时 ， 会 降低 镀层 的 塑性 和 焊接 性 。 根 据 要 求 ， 明 胶 在 镀 液 中 的 含量 有 所 不 同 。 

(6) 硫酸 钠 ”硫酸 钠 的 添加 可 相应 提高 硫酸 根 的 含量 ， 能 增加 溶液 的 导电 能 力 和 分 散 
能 力 。 

(7) 光亮 剂 各 类 光亮 剂 在 镀 液 中 一 般 能 提高 阴极 极 化 ， 使 镀层 结晶 细致 光亮 。 添 加 
量 过 多 时 ， 会 引起 镀层 发 脆 、 脱 落 ， 严 重 影响 结合 力 和 焊接 性 ; 添加 量 过 少时 ， 镀 层 不 光亮 
或 达 不 到 镜面 光亮 。 由 于 光亮 剂 的 定量 分 析 比 较 困 难 ， 其 含量 是 否 合理 只 有 通过 赫 尔 覃 试验 
来 判断 。 在 使 用 光亮 剂 时 ， 对 电源 波形 有 严格 要 求 ， 波 形 一 定 要 平 直 或 三 相 全 波 。 电 镀 时 不 
能 断 电 ， 不 能 使 用 脉冲 电源 和 半 波 整流 电源 ， 波 形 的 间断 将 会 带 来 镀层 光亮 区 的 变化 。 此 
外 ， 光 亮 电镀 锡 的 温度 要 严格 控制 在 工艺 范围 内 ， 阴 极 电流 密度 一 般 要 稍 高 才能 充分 发 挥 光 
亮 剂 的 效能 。 

5. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 阴极 电流 密度 ”在 允许 电流 密度 范围 内 ， 阴 极 电 流 密度 可 随 主 盐 含量 的 提高 
而 相应 提高 。 但 阴极 电流 密度 过 高 时 ， 使 镀层 玻 松 、 粗 糙 、 多 孔 ， 工 件 边缘 易 烧 焦 ， 光 
亮 电 镀 锡 中 镀层 可 能 出 现 脆性 而 影响 结合 力 ; 阴极 电流 密度 过 低 时 ， 沉 积 速度 放 慢 而 影 
啊 生 产 率 ， 光 亮 电镀 锡 中 得 不 到 镜面 光亮 镀层 。 

(2) 温度 ” 镀 液 温度 过 低 时 ， 工 作 电 流 密 度 降 低 ， 沉 积 速度 减 慢 ， 镀 层 易 烧 焦 ， 光 亮 
电镀 锡 时 不 能 获得 光亮 镀层 。 提 高 温度 可 相应 提高 工作 电流 密度 。 但 温度 过 高 时 ， 二 价 锡 易 
被 氧化 成 四 价 锡 ， 镀 液 沉 洗 物 增 多 ， 并 易 混 浊 ;， 镀 液 中 有 机 添加 剂 和 光亮 剂 作用 减弱 ; 镀层 
不 细致 ， 光亮 电镀 锡 时 光亮 区 变 罕 ; 镀层 均匀 性 差 ， 结 品 粗糙 ， 严 重 时 色泽 变 暗 并 有 花 斑 
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状 ， 影 响 表 面 质量 和 焊接 性 ; 高 温 时 光亮 剂 分 解 也 加 快 ， 消 耗 量 也 随 之 增 大 。 普 通 硫酸 盐 镀 
液 一 般 在 室温 下 操作 即 可 ， 而 光亮 硫酸 盐 镀 液 温度 一 般 不 低 于 10% ， 也 不 要 高 于 20% ， 因 
此 连续 生产 或 天 气 较 热 时 ， 需 要 冷冻 装置 。 

(3) 杂质 ”阴离子 如 Cl 的 质量 浓度 大 于 0.3g/L 或 NO; 的 质量 浓度 大 于 0. 6g 江 时 ， 镀 
层 明 显 发 暗 ， 产 生 针 孔 ， 镀 液 覆 盖 能 力 下 降 。 这 些 杂 质 可 能 来 自 不 合格 的 原材料 ， 或 由 工件 
经 预 处 理 清 洗 不 彻底 带 入 。 镀 液 受 Cl 、N03 污染 后 难以 处 理 ， 因 此 要 尽量 避免 带 入 。 

阳离子 如 Fe** 的 质量 浓度 大 于 0. 5g/L 或 Cw! 的 质量 浓度 大 于 0. 6g/L 时 ,会 使 镀层 发 
上 暗 ， 了 孔隙 率 增 大 。 这 往往 是 工件 掉 入 酸 内 未 及 时 捞 出 所 致 。 

砷 、 镜 同样 是 有 害 的 ， 这 可 能 是 硫酸 中 杂质 含量 较 高 而 带 入 的 。 去 除 时 ， 可 在 小 电流 密 
度 (0.2A/dm?) 下 通电 处 理 。 

(4) 阳极 “在 电镀 过 程 中 ， 阳 极 会 产生 泥 涯 悬浮 在 镀 液 中 ， 在 镀层 中 夹杂 会 使 镀层 粗 
料 ， 且 孔隙 较 大 。 因 此 ， 锡 阳极 应 使 用 耐酸 的 阳极 袋 ， 镀 液 也 应 连续 过 泪 ， 以 减少 不 洲 性 物 
质 的 影响 。 

6. 常见 故障 及 解决 办 法 

硫酸 盐 电 镀 锡 的 常见 故障 及 处 理 方法 见 表 4-72。 

表 4-72 ”硫酸 盐 电 镀 锡 的 常见 故障 及 处 理 方法 





















































































































































故障 现象 可 能 原因 处 理 方法 
局 部 无 镀层 预 处 理 不 良 加 强 预 处 理 
镀层 暗 灰 色 镀 液 中 有 金属 杂质 小 电流 电解 处 理 
阴极 电流 密度 过 大 降低 阴极 电流 密度 
镀层 粗糙 ， 边 缘 更 严重 酚 磺 酸 或 明胶 含量 不 足 添加 酚 磺 酸 或 明胶 
主 填 舍 量 过 高 _ 深 加 适量 硫酸 ， 降低 二 价 锡 的 有 效 
号 里 
饮 合 量 不 足 补充 硫酸 亚 锡 
镀层 玖 松 、 多 和 孔 
阴极 电流 密度 过 大 降低 阴极 电流 密度 
阳极 钝 化 ， 泥 法 多 过 滤 饶 液 刷洗 阳极 
第 液 出 现 不 溶性 沉淀 物 - 
硫酸 含量 不 足 过 滤 镀 液 添 加 硫酸 
和 温度 过 高 降低 温度 
光亮 镀层 中 有 条 纹 、 花 斑 一 一 
有 机 杂质 污染 ， 胶 体 物 活性 炭 处 理 
光亮 剂 少 添加 光亮 剂 
温度 过 高 降低 温度 
刍 层 不 够 光亮 
二 价 锡 含量 过 高 加 适量 硫酸 
温度 过 低 升 高 温度 
光亮 剂 过 多 活性 痰 处 理 
镀层 发 脆 、 脱 落 阴极 电流 密度 过 大 降低 阴极 电流 密度 
温度 过 低 升 高 温度 


4.7.3 碱 性 电镀 锡 


1， 工艺 特点 


碱 性 镀 液 可 分 为 钾 盐 镀 液 和 钠 盐 镀 液 ， 虽 然 它 们 具有 不 同 的 特性 ， 但 它们 的 行为 基 
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本 类 似 。 由 于 锡 的 析出 电势 比 氢 的 析出 电势 高 ， 所 以 在 阴极 上 主要 是 锡 的 沉积 ， 但 两 者 
电势 相差 的 数值 并 不 是 很 大 〈 锡 的 析出 电势 为 -0.9V, 氢 的 析出 电势 为 -1.06V)， 故 阴 
极 电流 效率 比 酸 性 镀 液 要 低 。 锡 酸 钠 镀 液 的 阴极 电流 效率 一 般 为 60% ~80% ， 锡 酸 钾 镀 
液 的 阴极 电流 效率 一 般 为 60% ~90%。 阴 极 电流 效率 的 高 低 ， 取 决 于 镀 液 的 组 分 、 温 度 
和 阴极 电流 密度 等 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

碱 性 电镀 锡 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-73。 

目前 生产 中 使 用 的 这 些 工 艺 都 是 在 高 温 条 件 下 工作 ， 这 是 碱 性 镀 液 的 一 大 缺点 。 由 于 温 
度 高 ， 镀 液 碱 性 又 强 ， 对 操作 环境 污染 严重 ， 影 响 工 人 健康 。 因 此 ， 碱 性 电镀 锡 也 必须 具备 
良好 的 排 风 装置 。 





表 4-73 碱 性 电镀 锡 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 





























组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 

锡 酸 钠 /( g/L) 75~90 20~40 

氨 氧 化 钠 / (g/L) 8~15 10~20 

锡 酸 钾 /( g/L) 90~115 

氧 氧 化 饥 / (g/L) 12~20 

醋酸 钠 /( g/L) 15~25 

阳极 99. 9% 锡 板 99. 9% 锡 板 99. 9% 锡 板 
温度 /SC 70~90 70~85 65~90 

阴极 电流 密度 /( A/dm? ) 1~1.5 0.2~0.5 3~10 
阳极 电流 密度 /( A/dm? ) 2~4 2~4 2~4 











3. 镀 液 的 配制 

在 电镀 槽 中 先 放 入 1/3~1/2 体积 的 蒸馏 水 或 去 离子 水 〈 硬 水 在 碱 性 镀 液 中 ， 将 会 产生 
锡 酸 钙 、 锡 酸 镁 等 不 溶性 淤 漆 )， 应 避免 毛 离 子 带 人 ， 虽然 氯 离子 一 般 对 镀 液 无 害 ， 但 达到 

定 含量 后 ,会 导致 阳极 膜 的 破裂 ， 并 使 无 衬 钢 模 或 钛 阳极 吊 篮 产生 腐蚀 。 将 计量 的 氧 氧 化 

钠 (或 氧 氧 化 钾 ) 放 在 铁丝 篮 内 挂 在 槽 中 使 其 溶解 ， 在 搅拌 下 分 别 将 所 需 量 的 锡 酸 钠 (或 
锡 酸 钾 ) 溶解 在 氧 氧 化 钠 (或 氧 氧 化 钾 ) 溶液 中 ; 最 后 用 水 稀释 至 所 需 体积 。 过 滤 后 经 分 
析 调 整 〈 必 要 时 加 少量 过 氧化 所 ) ， 通 电 处 理 数 小 时 后 即 可 试 镀 。 

4. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

(1) 锡 酸 钠 ” 锡 酸 钠 (或 锡 酸 钾 ) 是 碱 性 镀 液 中 的 主 盐 。 提 高 其 含量 ， 镀 液 的 工作 电 
流 密度 可 以 提高 ， 从 而 加 快 沉 积 速 度 。 当 锡 酸 盐 含量 控制 在 工艺 范围 内 时 ， 镀 液 分 散 能 
好 ， 镀 层 结 唱 细 致 。 锡 酸 盐 含量 过 高 ， 阴 极 极 化 作用 降低 ， 镀 层 粗 糙 ， 降 低 镀 锡 层 的 焊接 
性 ; 锡 酸 盐 含量 过 低 时 ， 阴 极 电流 密度 、 阴 极 电流 效率 和 沉积 速度 都 有 明显 下 降 。 

(2) 游离 碱 ” 由 于 锡 酸 钠 (或 锡 酸 钊 ) 是 弱酸 强 碱 盐 ， 易 水 解 ， 因 此 在 碱 性 镀 液 
中 保持 一 定量 的 游离 碱 ， 能 抑制 锡 酸 盐 的 水 解 ， 稳 定 镀 液 。 适 当 的 游离 碱 还 能 使 阳极 正 
常 溶解 。 游 离 碱 的 含量 可 随 锡 酸 盐 的 变化 而 变化 。 提 高 游离 碱 含量 ， 能 提高 阴极 极 化 和 
镀 液 的 导电 性 能 。 游 离 碱 含量 过 高 时 ， 阳 极 不 易 保 持 金黄 色 ， 阳 极 溶解 产生 二 价 锡 ， 影 
响 镀 层 质量 ; 游离 碱 含量 过 低 时 ， 阳 极 易 钝 化 ， 镀 液 分 散 能 力 下降 ， 镀 层 易 烧 焦 ， 镀 液 
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中 还 会 发 生 锡 酸 盐水 解 。 

(3) 乙酸 钠 ， 有些 工 艺 中 加 入 了 一 定量 的 乙酸 钠 ， 这 是 因为 乙酸 钠 能 使 镀 液 稳定 ， 
并 使 镀层 结晶 细致 。 但 也 有 研究 表明 : 乙酸 钠 对 镀 液 虽 无 害处 ， 但 也 没有 明显 的 好 处 。 
只 是 游离 碱 含 量 高 到 必须 要 降低 时 ， 才 用 乙酸 钠 调节 。 因 而 镀 液 中 乙酸 钠 的 含量 多 少 无 
明显 影响 ， 新 配 镀 液 时 一 般 可 以 不 添加 乙酸 钠 。 

5. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 阴极 电流 密度 ”提高 阴极 电流 密度 可 提高 沉积 速度 ， 但 阴极 上 析出 氧气 增多 ， 阴 
极 电流 效率 下 降 ， 钠 盐 镀 液 更 明显 。 阴 极 电 流 密度 过 高 ， 则 镀层 粗糙 、 发 暗 、 多 孔 。 阴 极 电 
流 密度 与 镀 液 成 分 和 温度 有 关 ， 如 锡 酸 盐 含量 和 镀 液 温度 较 高 ， 而 氧 氧 化 物 含量 相 对 较 低 
时 ， 可 适当 提高 阴极 电流 密度 。 

(2) 温度 ” 锡 酸 盐 电 镀 锡 一 般 需 要 加 温 ， 操 作 温 度 最 低 为 60% ， 一 般 都 要 在 75%C 
左右 工作 。 滚 镀 时 通常 控制 在 温度 范围 的 下 限 。 锡 酸 钾 镀 液 的 工作 温度 一 般 比 锡 酸 钠 镀 
液 高 一 些 。 提 高 温度 ， 阴 极 、 阳 极 电 流 效 率 也 相应 增 大 ， 并 能 得 到 白 亮 的 沉积 层 。 但 温 
度 过 高 ， 能 源 损耗 大 ， 镀 液 消 耗 量 大 ， 对 环境 污染 严重 ; 温度 过 低 ， 不 利于 阳极 的 正常 
溶解 ， 阴 极 电流 效率 、 沉 积 速度 都 会 降低 。 

(3) 电源 波形 ” 碱 性 镀 液 需要 平稳 的 直流 电流 ， 最 好 采用 无 脉冲 的 三 相 全 波 整 流 的 波 
形 。 这 样 镀层 沉积 速度 较 快 ， 结 晶 较 细致 。 

(4) 杂质 的 影响 及 去 除 ” 碱 性 镀 液 中 Sn”* 是 有 害 的 。 因 为 So“ 在 碱 性 镀 液 中 会 使 镀层 
发 暗 、 粗 糙 、 多 孔 ， 严 重 时 产生 海绵 状 镀层 。 在 碱 性 镀 深 液 中 Sn 的 质量 浓度 一 般 不 要 超 
过 0. 1g/L。 馈 液 如 被 So 交 污 染 ， 可 用 高 锰 酸 钾 做 定性 测试 。 镀 液 受 Sn 污染 后 ,通常 采用 
0.1~0.5mLAL 质量 分 数 为 30% 的 过 氧化 氧 调整 ; 也 可 加 入 过 硼酸 钠 ( 钾 )， 将 Sn”* 氧 化 成 
Sn4 ;或 者 是 在 阳极 面积 与 阴极 面积 之 比 为 1 :5 时 进行 电解 处 理 ， 直 至 恢复 正常 。 

由 于 工业 用 锡 酸 钠 ( 钾 ) 纯度 不 高 ， 会 向 镀 液 中 引入 Pb”。 当 Pb”* 的 质量 浓度 超 
过 0.04g/L 时 ,镀层 发 暗 、 多 孔 ， 甚至 有 黑色 海绵 状 镀层 出 现 。 在 镀 液 中 是 否 售 有 
Pb”* 可 用 硫化 钠 做 定性 鉴定 ， 形 成 硫化 铅 褐 色 沉 淀 表 明 有 Pb”* 存 在 。 当 碱 性 镀 液 被 Pb 
污染 后 ， 可 在 低 电流 密度 下 ， 用 较 长 时 间 通 电 处 理 。 

碳酸 盐 是 镀 液 从 空气 中 吸收 二 氧化 碳 产生 的 。 碳 酸 盐 对 两 种 镀 液 均 无 害 。 由 于 碳 栈 
钠 在 低温 时 比 在 高 温 时 溶解 度 小 得 多 ， 所 以 过 量 的 碳酸 钠 ， 可 用 冷却 的 方法 去 除 。 但 这 
一 方法 不 适用 于 锡 酸 钾 镀 液 ， 因 为 碳酸 钾 的 溶解 度 很 高 ， 从 镀 液 带 出 的 碳酸 钾 的 量 与 形 
成 的 量 几 乎 相等 ， 一 般 不 需要 处 理 。 

6. 常见 故障 及 处 理 方法 

碱 性 电镀 锡 的 常见 故障 及 处 理 方法 见 表 4-74。 

表 4-74 碱 性 电镀 锡 的 常见 故障 及 处 理 方法 






































































































































故障 现象 可 能 原 处 理 方法 
工件 深思 处 无 镀层 游离 氧 氧化 钠 ( 钾 ) 不 足 曾 加 氧 氧化 钠 ( 钾 ) 含量 
阴极 电流 密度 太 大 降低 阴极 电流 密度 
镀层 灰暗 、 粗 糙 
电解 液 中 售 So 六 过 氧化 氧 处 理 
阳极 电流 密度 太 小 曾 大 阳极 电流 密度 


























锡 阳极 呈 灰 白色 





温度 过 高 降低 温度 
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( 续 ) 
故障 现象 可 能 原因 处 理 方法 

温度 过 低 升 高 温度 
阳极 析出 大 量 气泡 ， 贸 层 发 暗 锡 含 量 低 添加 锡 酸 钠 

游离 碱 含量 过 高 加 乙酸 

阴极 电流 密度 太 大 降低 阴极 电流 密度 
工件 凸 处 粗粮 温度 太 低 升 高 温度 

锡 含量 高 曾 加 游离 碱 

阴极 电流 密度 太 大 降低 阴极 电流 密度 
镀层 孔 阶 率 大 有 Sa2 存 在 过 氧化 氧 处 理 

基体 金属 有 缺陷 设法 消除 基体 金属 缺陷 

4.7.4 其 他 电镀 锡 工 艺 


1 氟 硼 酸 盐 电镀 锡 


氟 硼 酸 亚 锡 镀 液 的 主要 优点 是 : 氟 硼 酸 亚 锡 有 较 高 的 洲 解 度 ， 因 而 可 使 用 较 高 的 锡 含 
宽 ， 一 般 不 需要 冷却 设备 ; 工作 电流 密度 高 ; 镀 液 
分 散 能 力 好 ; 镀层 细致 光滑 ; 在 正常 电流 密度 下 ， 阳 极 、 阴 极 电流 效率 均 可 达 100% ， 镀 液 
几乎 能 自动 保持 平衡 。 其 缺点 是 : 氯 离子 对 镀 液 


量 ， 沉 积 速度 相当 快 ; 镀 液 操作 温度 范 上 





气 离 子 毒性 较 大 ， 这 给 三 废 处 理 带 来 麻烦 。 


气 硼 酸 盐 电镀 锡 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-75。 





表 4-75 氟 硼 酸 盐 电镀 锡 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 


啊 较 大 ， 因 而 对 水 质 有 严格 要 求 ; 镀 液 中 






















































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 下 艺 3 
氢 硼 酸 亚 锡 /( g/L) 180~200 40~60 175~200 
Sn’*/(g/L) 75~85 15~20 70~80 
硼酸 /( g/L) 25~30 25~30 25~30 
明胶 / (g/L) 4~8 4~8 
B- 蔡 酚 /( g/L) 0.8~1.5 1~3 
邻 茶 二 酚 /( g/L) 1.5~3 
游离 所 硼酸 /(mLZL) 80~110 90~120 100~150 
醋 ( 质量 分 数 为 37%)/(mL/L) 8~12 
温度 /SC 18~38 16~25 18~35 
阴极 电流 密度 / (A/dm ) 18~38 16~25 18~35 
槽 电压 /V 1~3 1~3 
阳极 面积 : 阴极 面积 2 » 当 二 | 
阳极 99. 9% 锡 板 99. 9% 锡 板 99. 9% 锡 板 
阴极 移动 /( m/min) 1.5~2.5 2.5 
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2. 南 化 物 电 镀 锡 

钢化 物 电 镀 锡 主要 用 于 钢板 的 快速 电镀 。 这 里 介绍 的 贞 化 物 电 镀 锡 ， 是 一 种 常温 电镀 锡 
工艺 ， 镀 液 比 硫酸 盐 镀 液 稳定 。 镀 液 中 的 讽 化 物 用 来 改善 导电 性 能 ， 氛 化 物 能 与 锡 生 成 配合 
物 (NasSnF6) ， 羧 酸 盐 是 能 稳定 镀 液 的 配 位 剂 ， 非 离子 表面 活性 剂 能 使 结晶 变 细 。 含 有 氟 
化 铵 的 镀 液 稳定 性 最 好 。 

讽 化 物 电 镀 锡 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-76。 


表 4-76 贞 化 物 电 镀 锡 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 





















































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 王 艺 2 工艺 3 

氧化 亚 锡 / (g/L) 55~60 55~60 40 

氟化氢 饼 / ( g/L) 50~60 

气 化 钠 / (g/L) 100~120 20 

柠檬 酸 / (g/L) 25~30 25~30 

所 三 乙酸 / (g/L) 15 

聚 乙 二 醇 / ( g/L) 1.5~2 1.5~2 6 

平平 加 / (g/L) 1 

pH 值 5 5 4.5 

阴极 电流 密度 / ( A/dm?) 0.1~0.3 











3. 氨基 磺 酸 盐 电 镀 锡 
氨基 磺 酸 盐 电 匀 锡 是 一 种 快速 电镀 锡 工艺 ， 能 在 钢铁 基体 上 得 到 平滑 的 镀层 ， 其 镀 液 组 


分 及 工艺 条 件 如 下 : 
硫酸 亚 锡 64g/L 
氨基 磺 酸 50g/L 
二 羟基 二 茶 碘 Sg/L 
温度 50%C 
电流 密度 <27A/dm? 


4.8 电镀 其 他 金属 


4. 8. 1 电镀 铀 


铂 是 银白 色 人 金属， 密度 为 21. 4g/cm ， 熔 点 为 1773% ， 相 对 原子 质量 为 195. 09， 价 态 
为 +2 和 +4。 在 化 合 物 中 主要 以 Pt** 存 在 。 贸 铂 层 具有 很 高 的 化 学 稳定 性 ， 即 使 在 高 温 下 也 
不 氧化 ， 在 常温 下 不 溶 于 酸 、 碱 ,但 能 溶 于 王 水 中 。 

铂 镀层 可 用 以 制作 化 学 分 析 及 电解 工业 用 的 电极 ,还 可 用 于 精密 测量 仪器 及 高 级 外 科 医 
疗 器 械 、 电 真空 器 件 等 的 电镀 。 由 于 铂 镀 层 具 有 极 高 的 化 学 稳定 性 ， 因 此 在 许多 情况 下 它 能 
有 效 地 替代 铂 制 品 。 近 年 来 铂 镀层 在 装饰 性 方面 的 应 用 逐步 减少 ， 而 在 电子 工业 品 方面 的 应 
用 却 有 了 引 人 瞩 目的 发 展 。 

电镀 铀 工艺 由 于 阴极 电流 效率 较 低 ， 要 镀 厚 铂 层 很 困难 。 无 论 是 磷酸 盐 镀 液 ， 还 是 亚 硝 
酸 盐 镀 液 ， 由 于 镀 液 温度 都 较 高 ， 蒸 发 量 很 大 ， 稳 定性 较 差 ， 而 且 氨 易 挥 发 ， 操 作 条 件 恶 
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劣 ， 这 些 工艺 在 功能 性 电镀 铂 上 很 少 采 用 。 以 氨基 磺 酸 为 配 位 剂 、 亚 硝酸 二 氮 铂 为 主 盐 的 镀 
液 ， 其 阴极 电流 效率 较 高 ， 镀 液 稳定 ， 镀 层 具有 低 应 力 、 无 孔 除 、 无 裂纹 等 特点 。 电 镀 铂 的 
镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-77。 

表 4-77 电镀 铂 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 















































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 于 乾 六 工艺 3 
铂 (以 HPtClo 形式 )/(g/L) 4-5 
磷酸 氧 二 贸 /(gAL) 45~50 
磷酸 毛 二 钠 /( g/L) 120~240 
亚 硝酸 二 氨 铂 / (g/L) 17 10~20 
硝酸 贸 /(gL) 100 
亚 硝 酸 钠 /( g/L) 10 
氨水 (质量 分 数 为 28% )/ (g/L) 50 
氨基 磺 酸 / (g/L) 10~100 
温度 /SC 70~80 95~ 100 60~80 
pH 值 79 <2 
阴极 电流 密度 /( A/dm?) 0.1~0.5 1~3 1~5 
阳极 材料 铂 铂 铂 
4. 8.2 ”电镀 名 
名 是 银白 色 金 属 ， 相 对 原子 质量 为 106.4， 密 度 为 12. 02g/ cm? ， 熔 点 为 1554%C 。 


包 的 化 学 性 能 稳定 ,不溶 于 冷 硫酸 和 盐酸 ， 


浴 于 硝酸 、 王 水 和 熔融 的 碱 中 。 镀 包 层 呈 光 


亮 银灰 色 ， 在 潮湿 空气 中 具有 极 高 的 化 学 稳定 性 ， 不 受 硫化 物 腐蚀 ， 可 长 期 保持 色泽 不 
变 ; 包 镀 层 较 软 ， 但 比 金 硬 ， 能 承受 弯曲 、 扩 散 和 摩 护 ; 馈 镀层 的 接触 过 渡 电 阻 很 低 ， 
焊接 性 及 耐 磨 性 良好 ， 因 此 广泛 应 用 于 电子 工业 产品 ， 以 提高 无 线 电 元 件 及 波导 器 件 在 
工作 中 的 耐 磨 性 ， 以 及 滑动 接触 元 件 的 接触 可 靠 性 ; 很 薄 的 镀 包 扩散 层 就 能 起 到 防止 银 
层 变 色 的 作用 。 甸 可 以 直接 镀 在 铜 或 银 的 抛光 面 上 。 当 在 其 他 金属 上 电镀 包 时 ， 必 须 以 
铜 或 银 作 为 底层 。 电 镀 包 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4- 78。 


表 4-78 电镀 名 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 



























































组 分 及 工艺 条 件 Ti 工艺 2 组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 
二 氯 二 氮 基 铠 /(g/L) 20~40 游离 氨水 /( g/L) 2~3 4.5~6.5 
二 毛 化 四 氨 铝 /( g/L) 10~20 pH 值 9 8.9~9.3 
氧化 铵 /(g/L) 10~20 20~25 温度 /SC 15~35 18~25 
氨水 /( g/L) 20~30 40~60 电流 密度 /( A/dm?) 0.25~0.5 0.25~0.5 
4. 8. 3 电镀 鳄 
镀 刍 层 呈 银白 色 稍 带 浅 蓝 色 调 ， 其 色泽 能 长 时 间 保 持 不 变 暗 。 刍 的 密度 为 


12. 44g/em3 ， 熔 点 为 1966% 。 刍 的 化 学 性 质 十 分 稳定 ,不 溶 于 酸 及 王 水 ; 硬度 高 ， 
耐 磨 性 好 ; 镀 刍 层 的 反射 系数 较 高 ， 可 达 70% ~75% ; 接触 电阻 小 ， 有 较 高 的 导电 人 性 





能 。 但 镀 刍 层 不 适 于 钙 焊 ， 应 力 大 ， 容 易 产 生 龟 裂 。 
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由 于 键 镀层 具有 上 述 的 优越 性 能 ， 除 用 于 装饰 性 镀层 外 ， 还 广泛 用 于 各 种 功能 性 
镀层 ， 如 光学 仪器 零件 、 电 接触 零件 、 耐 蚀 与 耐 磨 零件 等 。 为 了 提高 电子 设备 的 可 靠 
性 ， 对 高 频 及 超 高 频 器 件 镀 银 后 ， 再 镀 上 一 层 竹 键 镀层 ， 不 仅 可 以 彻底 解决 银 层 的 变 
色 问 题 ， 而 且 能 提高 接 插 元件 的 耐 磨 性 。 

稼 用 镀 刍 溶液 有 硫酸 型 、 磷 酸 型 和 氨基 磺 酸 型 三 种 。 硫 酸 型 电镀 刍 工 艺 简单 ， 镀 液 容易 
维护 ， 阴 极 电流 效率 较 高 ， 但 镀层 应 力 大 ， 不 易 镀 厚 。 磷 酸 型 电镀 鱼 工 艺 所 得 镀层 洁白 ， 光 
泽 性 好 ， 常 用 于 首饰 产品 的 电镀 。 当 镀 刍 层 厚度 较 厚 时 ， 可 采用 氨基 硕 酸 型 电镀 刍 工 艺 。 电 
镀 刍 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-79。 

表 4-79 电镀 鳅 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 















































组 分 及 工艺 条 件 磷酸 型 硫酸 型 氨基 础 酸 型 
刍 ( 以 硫酸 刍 形 式 )/(g/L) 1.5~2.5 1~4 2~4 
氨基 础 酸 / (g/L) 20~30 
磷酸 /(mLZAL) 16~32 
硫酸 (质量 分 数 为 83% )/(mLAL) 40~80 
硫酸 铜 /( g/L) 600 
温度 /SC 40~50 40~50 35~55 
电流 密度 /( A/dm?) 1~3 0.5~1 0.5~1 
阳极 材料 铂 丝 或 板 铂 丝 或 板 铂 丝 或 板 
4. 8.4 电镀 铁 





电镀 铁 是 较为 经 济 实 用 的 工艺 。 通 过 电镀 可 得 到 便 而 脆 的 铁 镀 层 ， 然 后 经 过 热处理 使 它 
变 软 ; 也 可 镀 得 软 而 有 延展 性 的 镀层 ， 通 过 渗 碳 或 渗 毛 来 提高 它 的 硬度 。 在 不 太 复 杂 的 工件 
表面 上 ， 原 则 上 可 以 镀 出 任何 需要 厚度 的 镀层 。 铁 镀层 纯度 较 高 ， 耐 磨 性 好 ， 易 熔 焊 ， 也 可 
以 在 此 镀层 上 再 镀 其 他 金属 镀层 。 

电镀 铁通 常 使 用 酸性 的 Fe 涂 液 ， 最 广泛 使 用 的 洲 液 是 硫酸 亚 铁 镀 液 、 氧 化 亚 铁 镀 液 ， 
或 两 者 混合 的 镀 液 ， 氟 硼酸 亚 铁 和 氨基 础 酸 亚 铁 镀 液 也 有 一 些 应 用 。 

由 于 铁 镀 层 是 一 种 功能 性 镀层 ， 因 此 它 的 力学 性 能 非常 重要 。 电 镀 铁 主要 用 于 磨损 零件 
的 修复 ,零件 或 磨 具 的 电 铸 。 烙 铁 头 电镀 铁 ， 以 及 制造 粉末 冶金 用 的 铁 粉 也 是 电镀 铁 的 应 用 
领域 。 铁 镀层 还 可 以 作为 链 铁 件 电镀 锌 、 锡 、 铬 前 的 中 间 层 或 热 浸 锌 前 的 中 间 层 。 

电镀 铁 在 汽车 、 机 车 曲轴 和 大 型 机 床 磨损 件 的 修复 方面 应 用 具有 显著 的 经 济 效 益 。 
电镀 铁 的 缺点 是 镀 液 腐蚀 性 强 ， 设 备 投资 和 维护 费用 高 。 此 外 ， 镀 液 不 使 用 时 容易 产生 
Fe ， 再 使 用 时 处 理 Fe 一 的 费用 较 高 ， 而 且 也 浪费 时 间 。 电 镀 铁 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 
表 4-80。 




















表 4-80 ”电镀 铁 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 



































硫酸 亚 铁 型 氧化 亚 铁 型 硫酸 亚 铁 - 氧化 亚 铁 混 合 型 
组 分 及 工艺 条 件 
工艺 1 工艺 2 工艺 1 2 工艺 1 工艺 2 
硫酸 亚 铁 / (g/L) 250 163 250 250 
硫酸 铵 /(g/L) 120 100 
氧化 亚 铁 /(gAL) 315~400 300 30 42 
毛 化 钙 / (g/L) 335 
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( 续 ) 
硫酸 亚 铁 型 氧化 亚 铁 型 硫酸 亚 铁 - 氧化 亚 铁 混 合 型 
组 分 及 工艺 条 件 
工艺 1 了 工艺 池 | 轴 工艺 1 亚 艺 忆 
pH 值 4.0~5.5 53595 0.8~1.2 0.8~1.5 4.5~6 3.5~5.5 
温度 /SC 25 室温 30~50 90 40 35~43 
电流 密度 / (A/dm?) 2 0.6~0.7 15~30 6.5 5~10 5~10 
4. 8.5 电镀 锅 


锅 镀层 一 般 用 于 钢铁 紧 固 件 、 管 道 零件 、 吊 挂件 等 重要 受 力 件 ， 同 时 也 用 于 铝 及 铝 合 
金 、 镁 合金 ， 以 及 与 橡胶 接触 的 钢 件 上 。 在 一 般 大 气 和 工业 大 气 条 件 下 ， 相 对 于 钢铁 基体 而 
言 ， 镀 锅 层 是 阴极 性 镀层 。 而 在 不 含 工业 性 杂质 的 潮湿 大 气 及 海洋 气候 条 件 下 ， 鲍 镀层 属于 
阳极 性 镀层 。 饥 镀层 可 以 焊接 ， 但 焊接 性 比 金 属 锅 低 。 饥 镀层 能 减轻 镀 铜 电 触 点 的 氧化 程 
度 ， 不 增加 接触 电阻 。 

电镀 锅 和 电镀 镑 一 样 ， 往 往 使 钢铁 镀 件 产生 氧 脆 ， 但 电镀 锅 要 比 电 镀 科 产生 氧 脆 的 可 能 
性 小 得 多 。 因 此 ， 电 镀 锅 ， 尤 其 是 低 氢 脆 电镀 锅 ， 是 结构 钢 、 高 强度 钢 和 弹簧 元 件 的 重要 防 
护 方法 。 但 电镀 后 仍 需 进 行 严 格 的 除 氧 处 理 。 饥 镀层 在 潮湿 、 通 风 不 良 的 条 件 下 ， 易 受 某 些 
非 金属 材料 的 挥发 物质 腐蚀 ， 如 塑料 、 油 漆 等 。 因 此 ， 对 于 有 特殊 要 求 的 产品 ， 电 镀 包 后 应 
再 涂 履 一 层 清漆 或 中 性 油脂 ， 以 提高 镀层 的 耐 蚀 性 。 锅 、 锅 蒸气 及 其 在 水 中 的 腐蚀 产物 都 是 
有 毒 的 ， 而 且 电镀 锅 成 本 较 高 ， 因 此 ， 近 年 来 有 被 其 他 镀 种 逐渐 取代 之 势 。 

锅 镀 层 呈 银白 色 ， 经 钝 化 处 理 后 具有 多 种 彩色 ， 如 经 铬 酸 盐 钝 化 后 ， 饥 镀层 为 略 带 彩 虹 
的 金黄 色 ， 经 五 酸 印 化 后 为 军 绿 色 ， 经 砍 化 处 理 后 为 浅 灰 色 。 贸 锅 层 致密 、 和 柔软 ,延展 性 







































































好 。 电 镀 锅 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4- 81。 
表 4-81 电镀 锅 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 酸性 电镀 色 握 化 铵 - 氨 三 乙酸 电镀 包 三 乙醇 胺 - 氨 三 乙酸 电镀 包 
硫酸 锅 /(g/L) 60~70 50~60 60~75 
硫酸 铵 /(g/L) 30~35 25~30 
硫酸 铝 / (g/L) 25~30 
动物 胶 /(g/L) 0.4~0.6 
氧化 铵 / (g/L) 180~200 
氨 三 乙酸 /(g/L) 50~60 40~45 
EDTA/( g/L) 15~20 
硫酸 镍 / (g/L) 0.2~0.4 
蛋白 肛 /( g/L) 2~4 
三 乙醇 胺 /( g/L) 180~200 
7112 添加 剂 /( g/L) 6~10 
pH 值 3.0~5.5 5~6 8~9 
温度 /SC 室温 10~30 20~35 
电流 密度 /( A/dm?) 0.5~1 0.5~1 0.8~1.2 
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4. 8.6 电镀 铅 


少 是 一 种 青 灰 色 金 属 ， 质 地 软 ， 熔 点 低 。 铬 镀层 对 于 钢铁 材料 来 说 属于 阴极 性 镀层 ， 在 
无 和 孔 际 情况 下 ， 可 以 作为 铁 的 机 械 保护 镀层 。 铝 镀层 可 以 防止 硫酸 、 二 氧化 硫 及 其 他 硫化 物 
的 侵蚀 ， 但 热 的 硫酸 也 能 对 铅 产 生 腐蚀 作用 。 铅 与 稀 盐 酸 反 应 缓慢 ,但 浓 盐 酸 对 铅 会 产生 剧 
烈 腐蚀 。 铅 对 硝酸 及 王 水 的 耐 蚀 性 很 差 。 有 机 酸 (醋酸 、 乳 酸 、 草 酸 等 ) 对 铅 镀 层 有 腐蚀 
作用 。 铅 盐 是 有 毒 的 ， 所 以 盛 食品 的 器 严 不 能 电镀 铅 。 



















































































电镀 铬 适用 于 工业 生产 中 与 硫酸 接触 的 设备 及 其 零件 的 防护 ， 如 铬 蓄电池 的 极 耳 、 真 空 蒸 
发 需 的 内 壁 等 。 此 外 ， 由 于 铅 具 有 良好 的 韧性 和 塑性 ， 所 以 钢材 冷 拉 时 ， 可 以 用 电镀 铅 作为 润 
滑 材料 。 铅 镀层 还 可 以 用 来 作为 电镀 铬 的 阳极 镀层 。 电 镀 铅 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4-82。 

表 4-82 ”电镀 铬 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 所 硼酸 盐 型 醋酸 盐 型 
碱 式 碳酸 铝 /( g/L) 130~140 
氧气 酸 /( g/L) 240~250 
硼酸 / (g/L) 100~110 
动物 胺 /( g/L) 0.2 3 
醋酸 铅 /( g/L) 100~ 300 
醋酸 /(mLZL) 2 
邻 甲 茶 胺 /( mLAL) 1 
二 硫化 碳 /(mLXL) 1 
温度 /SC 25~40 室温 
电流 密度 /( A/dm?) 1~2 10 
4. 8.7 ”电镀 钛 


钛 是 一 种 银白 色 金 属 ， 延 展 性 好 ， 耐 蚀 性 强 ， 不 受 大 气 和 海水 的 侵蚀 ， 与 各 种 浓度 的 硝 
酸 、 稀 硫酸 和 各 种 弱 碱 作用 非常 缓慢 ， 但 溶 于 盐酸 、 浓 硫酸 、 王 水 和 氧气 酸 中 。 
钛 镀层 具有 较 大 的 硬度 ， 同 时 具有 良好 的 耐 冲击 性 、 耐 热 性 、 耐 蚀 性 和 较 高 的 疲劳 强 
度 。 电 镀 铁 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4- 83。 
表 4-83 ”电镀 钛 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 





























组 分 及 工艺 条 件 1 工艺 汉 
海绵 钛 / (g/L) 10~12 

氧 氧化 钛 /( g/L) 100 

氧 氧化 钠 /(g/L) 28~30 

酒石酸 钙 钠 / (g/L) 290~300 
柠 榜 酸 / (g/L) 8~10 
硼酸 / (g/L) 100 

葡萄 糖 / (g/L) 6~8 
木工 胶 / (g/L) 2 
氟 化 贸 /(g/L) 50g/L 
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( 续 ) 

组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 

氧 氟 酸 /(mLAL) 250 

过 氧化 氢 /(mLAL) 300~350 
平平 加 微量 

温度 /%C 70 20~50 
pH 值 12 3~3.4 

电流 密度 /( A/dm?) 10~12 Da 


4. 8.8 ”电镀 钢 
钢 是 一 种 银白 色 金 











轴承 的 减 摩 镀层 。 电 镀 钢 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4- 84。 
表 4-84 ”电镀 钢 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 


组 分 及 工艺 条 件 

















属 。 钢 镀层 主要 用 于 反光 镜 及 尖端 工业 ， 也 用 作 内 燃 机 巴 比 合金 滑动 



















































































氰 化 物 型 硼酸 盐 型 硫酸 盐 型 
氧化 钢 /( g/L) 15~30 
硫酸 钢 /( g/L) 50~70 
硼酸 钠 /( g/L) 20~25 
毛 氧 化 钾 /( g/L) 30~40 
氰 化 甸 /( g/L) 140~ 160 
硫酸 钠 /( g/L) 10~15 
硼酸 / (g/L) 5~10 
葡萄 糖 /( g/L) 20~30 
木工 胶 / (g/L) 1~2 
忆 硼 酸 /( mL/L) 10~20 
pH 值 11 1.0 2~2.7 
温度 /SC 15~ 35 15~ 25 18~ 25 
电流 密度 / (A/dm?) 10~15 2~3 1<2 
4. 8. 9 电镀 鳞 


铂 是 一 种 银白 色 、 塑 性 良好 的 金属 。 铁 不 深 于 盐酸 、 氧 氟 酸 及 硫酸 ， 但 涂 于 硝酸 。 铁 镀 
层 可 用 于 电器 工业 ， 主 要 用 作 热 电 介 

















电镀 灸 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 4- 85。 
表 4-85 电镀 铂 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 


及 高 温 下 的 防腐 层 。 























组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 
高 铂 酸 钾 /(gAL) 1 15 
柠檬 酸 钾 /( g/L) 50 
氨水 调 pH 至 9.5 
硫酸 /(mLZL) 15~25 
温度 /SC 70 85~90 
pH 值 9.5 0.9~1 
电流 密度 / (A/dm ) 8 15 
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4. 8. 10 ”电镀 钴 


钴 和 名 性 质 很 相似 ， 因 此 电镀 狂 与 电镀 钊 也 很 相似 。 电 镀 销 应 用 较 少 。 电 镀 钴 的 镀 液 组 





分 及 工艺 条 件 见 表 4-86。 


表 4-86 ”电镀 钴 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 



























































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
硫酸 销 /( g/L) 278 300 40 110 
氧化 钠 /( g/L) 17 30 

硼酸 / (g/L) 45 30 
三 乙醇 胺 /( mL/L) 70 
醋酸 贸 /(gL) 30 
醋酸 /( mL/L) 1 
醋 /( mLAL) 3 
硫酸 饥 /( g/L) 0.2 
温度 /SC 20~ 45 50~60 20~30 35 
pH 值 5 3.2~4.2 2.6~6.6 5 
电流 密度 /( A/dm?) 3~5 3~4 js2 1~3 














5.1 概述 





随 着 现代 工业 生产 和 科学 技术 的 发 展 ， 人 们 对 金属 的 表面 性 能 提出 了 许多 新 的 要 求 ， 而 
仅 靠 有 限 的 十 多 种 单一 金属 镀层 远 远 不 能 满足 这 些 需要 。 通 过 电镀 合金 的 方法 来 改变 镀层 的 
性 能 ， 可 以 获得 数 百 种 性 能 各 异 的 镀层 。 电 镀 合 金 就 是 利用 电化 学 的 方法 ， 使 两 种 或 两 种 以 
上 的 金属 (包括 非 金属 ) 共 沉 积 的 过 程 。 一 般 电镀 合金 中 ， 组 分 的 最 小 质量 分 数 应 在 1% 以 
上 。 对 一 些 特殊 的 金属 ， 如 Cd- 攻 、Zn-Ti、Sn- Ce 等 合金 镀层 ， 贸 层 中 匆 或 包 的 质量 分 数 低 
于 1%， 但 它们 对 合金 镀层 的 性 能 影响 很 大 ， 通 常 也 称 为 合金 。 电 镀 合 金 层 具有 和 良好 的 外 观 
及 优良 的 性 能 ， 例 如 高 耐 蚀 性 、 高 耐 磨 性 、 高 硬度 、 耐 高 温 、 良 好 的 磁性 和 镍 焊 性 、 导 电 性 
等 。 在 某 些 使 用 条 件 下 ， 合 金 镀 层 均 优 于 单 金属 镀层 ， 被 广泛 应 用 于 防护 、 防 护 -装饰 及 有 
特殊 要 求 的 工业 生产 中 。 

在 电镀 过 程 中 ， 为 了 获取 含有 一 定 比例 的 合金 成 分 ， 就 要 设法 使 电解 液 中 的 几 种 金属 离 
子 按 比例 共同 沉积 到 阴极 上 。 采 用 不 同 的 电流 密度 ， 选 择 适 宜 的 配 位 剂 和 添加 剂 ， 是 获得 所 
需要 合金 的 必要 和 条件。 根据 不 同 的 金属 和 不 同 的 配 位 剂 所 形成 的 配 阴离子 在 阴极 上 放电 的 难 
易 程度 不 同 ， 可 以 通过 选择 合适 的 配 位 剂 ， 使 电势 较 高 的 金属 形成 较 稳 定 的 、 难 以 还 原 的 配 
阴离子 ， 使 其 放电 时 阴极 极 化 增 大 ， 放 电 电 势 接近 于 电势 较 低 的 金属 ， 从 而 达到 几 种 金属 共 
同 在 阴极 表面 上 沉积 出 来 。 有 时 可 单独 采用 添加 剂 ， 也 可 以 是 添加 剂 与 配 位 剂 共同 使 用 来 获 
得 所 需要 的 合金 。 

根据 电镀 合金 的 特性 及 用 途 ， 大 致 可 将 其 分 为 以 下 几 种 ; 

(1) 电镀 防护 性 合金 ”目前 在 生产 上 应 用 广泛 的 有 Zn-Ni、Zn-Fe、Zn-Co、Sn-Zn 和 Cd- 
Ti 等 合金 镀层 。 它 们 对 于 钢铁 件 而 言 属于 阳极 镀层 ， 具 有 电化 学 保护 作用 。 这 些 合金 镀层 具有 
低 氨 脆 的 特点 ， 常 应 用 于 要 求 高 耐 蚀 性 和 低 氢 脆 的 产品 ， 如 汽车 、 船 舶 及 航天 产品 上 。 

(2) 电镀 装饰 性 合金 ”对 于 一 些 装 饰 性 能 良好 ， 但 资源 短缺 、 价 格 昂贵 的 金属 ， 常 采 
用 一 些 其 他 的 合金 镀层 来 代替 这 种 金属 。 例 如 ， 用 Cu-Zn、Cu-Sn、Cu-Zn-Sn 等 合金 来 作为 
仿 金 镀层 ; Sn-Co、Sn-Ni 等 合金 镀层 的 外 观 似 铬 ， 可 代替 装饰 性 铬 镀层 。 

(3) 电镀 功能 性 合金 ”由 于 金属 镀层 具有 特殊 的 性 能 及 使 用 上 的 特殊 要 求 ， 又 可 将 这 
类 合金 镀层 分 为 : 焊接 性 合金 镀层 、 耐 磨 性 合金 镀层 、 磁 性 合金 镀层 、 轴 承 合金 镀层 和 不 锈 
钢 合金 镀层 等 。 

(4) 电镀 贵金属 合金 ”主要 是 以 金 、 银 、 包 等 贵金属 为 基 的 合金 ， 如 Au-Co、Au- Ni、 
Au- Ag 等 ， 这 类 合金 镀层 多 用 于 电子 元 件 上 。 

根据 电镀 液 的 类 型 ， 可 以 将 合金 电镀 分 为 : 简单 盐 电 镀 、 配 合 物 电 镀 和 有 机 游 剂 电镀 。 
根据 合金 所 含 金 属 种 类 数 可 以 分 为 : 二 元 合金 、 三 元 合金 、 四 元 合金 等 。 在 生产 上 有 使 用 价 
值 的 主要 是 二 元 合金 ， 其 次 是 三 元 合金 ， 四 元 以 上 的 合金 难以 获得 恒定 组 分 的 镀层 。 电 镀 合 











































































































金 通常 按 合金 中 含量 最 高 的 元 素 分 类 ， 因 此 可 将 合金 镀层 分 为 锌 基 合 金 镀 层 、 镍 基 合 金 镀 
层 、 铜 基 合 金 镀层 等 。 


电镀 法 与 热 熔 法 得 到 的 合金 相 比 具有 以 下 的 特点 : 

1) 可 获得 热力 学 平衡 相 图 上 没有 的 合金 相 ， 如 Cu- Ni 合金 和 Sn- Ni 合金 等 。 

2) 容易 获得 高 熔点 与 低 熔点 金属 组 成 的 合金 ， 如 Zn- Ni 合金 、Sn- Ni 合金 等 。 

3) 可 获得 热 熔 法 不 能 制 取 的 性 能 优越 的 非 唱 态 合金 ， 如 Ni-P 合金 、Ni-B 合金 等 ， 而 
非 金属 P 和 B 不 能 单独 从 水 溶液 中 沉积 出 来 。 

4) 容易 获得 水 溶液 中 难以 单独 沉积 的 金属 的 合金 ， 如 各 种 W、Mo、Ti 的 合金 。 

5) 电镀 法 得 到 的 合金 比 一 般 热 熔 法 得 到 的 合金 的 硬度 高 ， 耐 磨 性 好 ， 如 Ni- Co 合金 、 
Ni-P 合金 等 。 

6) 控制 一 定 的 条 件 ， 还 可 以 使 电势 较 低 的 金属 优先 析出 ， 如 Zn- Fe 合金 、Zn- Ni 合金 等 。 


5.2 电镀 锌 基 合 金 








目前 ， 钢 铁 的 防护 性 镀层 主要 是 镀 锌 层 及 镀 饥 层 。 由 于 镀 锅 层 毒性 大 ， 处 理 困 难 ， 现 在 
已 很 少 使 用 。 镀 锌 层 对 钢铁 基体 具有 电化 学 保护 作用 ， 能 有 效 地 防止 钢铁 的 腐蚀 。 因 此 ， 电 
镀 锌 在 表面 处 理 中 占有 重要 地 位 。 随 着 汽车 、 船 舶 、 机 械 、 电 子 等 现代 工业 对 钢铁 零 部 件 的 
耐 蚀 性 要 求 越 来 越 高 ， 尤 其 是 在 较 恶 劣 的 作业 条 件 下 ， 传 统 的 电镀 锌 层 已 不 能 满足 高 耐 蚀 性 
等 方面 的 要 求 。 近 几 十 年 来 ， 电 镀 锌 合金 的 研究 越 来 越 受 到 人 们 的 重视 ,由 于 其 具有 更 高 的 
耐 蚀 性 和 其 他 优良 特性 ， 其 应 用 范围 越 来 越 广泛 。 通 过 电镀 的 方法 可 以 得 到 锌 和 其 他 很 多 金 
属 组 成 的 二 元 合金 或 三 元 合金 ， 例 如 Zn-Fe、Zn-Co、Zn-Ni、Zn-Cr、Zn-Ti、Zn-Mn、Zn- 
Al、 Zn-Sn、Zn-Mo、Zn-Ni-V、Zn-Ni-Cd、Zn-Ni-Co、Zn-Co-Mo、Zn-Co-Cr、Zn-Ni-Ti 和 
Zn-Fe-Ti 等 。 电 镀 锌 基 合 金 一 般 由 锌 与 电势 较 高 的 金属 组 成 ， 从 而 使 合金 的 稳定 电势 略 低 
于 铁 的 电势 ， 镀 层 对 于 钢铁 件 来 说 仍 是 阳极 镀层 。 锌 合金 镀层 与 锌 镀层 相 比 ， 耐 蚀 性 和 其 他 
一 些 性 能 更 优良 ， 能 有 效 降 低 镀 层 的 使 用 厚度 ， 并 有 良好 的 防护 性 与 价格 比 。 若 在 锌 合金 镀 
层 表 面 进 行 钝 化 处 理 ， 其 耐 蚀 性 更 强 。 

目前 ， 应 用 比较 多 的 是 锌 与 铁 族 金属 形成 的 二 元 合金 ， 即 Zn- Ni 合金 〈( 镍 的 质量 分 数 约 
为 13%) 、Zn-Fe 合金 〈 铁 的 质量 分 数 为 0.3% ~0.7%) 和 Zn-Co 合金 〈 钻 的 质量 分 数 为 
0.6% ~0.9% ) 。 其 中 引 人 注 目的 是 Zna-Ni 合金 镀层 ， 它 以 优良 的 耐 蚀 性 和 低 氢 脆性 而 有 可 能 
取代 锌 和 锅 镀 层 ; Zn- Co 合金 外 观 酷 似 铬 ， 可 作为 装饰 性 镀层 ; Zn-Fe 合金 镀层 的 耐 蚀 性 比 
锌 好 ， 还 可 进行 磷 化 处 理 。 由 于 铁 族 金属 的 原子 结构 和 性 质 很 相近 ， 它 们 与 锐 形 成 合金 的 共 
沉积 特性 也 很 相似 。 从 金属 的 电极 电势 来 看 ， 铁 族 金属 电势 比 锌 高 得 多 ， 但 在 共 沉 积 时 和 锌 比 
铁 族 金属 容易 沉积 ， 而 发 生 优先 沉积 ， 这 种 共 沉 积 称 为 异常 共 沉 积 。 此 外 ， 锌 还 可 以 和 其 他 
一 些 金 属 形成 二 元 合金 ， 如 Zn-Sn、Zn-Mn、Zn-Mn、Zn-Cr、Zn-Ti、Zn-Mo 及 Zn-P 等 。 近 
几 年 来 ， 以 镑 为 基 的 三 元 合金 ， 也 有 的 在 生产 上 得 到 应 用 ， 如 Zn-Co-Ni、Zn-Co-Cr 和 Zn- 
Co-Fe 等 。 


5.2.1 电镀 Zn-Ni 合金 
Zn-Ni 合金 的 共 沉 积 属 于 异常 共 沉 积 ， 虽 然 镑 的 标准 电极 电势 比 旬 低 很 多 ， 但 锌 却 会 发 
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生 优先 沉积 。 

关于 Zn- Ni 合金 异常 共 沉 积 的 机 理 有 几 种 学 说 。 比 较 公 认 的 是 ， 由 于 阴极 表面 析 氧 ， 使 
阴极 表面 附近 的 H' 浓 度 下 降 ，pH 值 升 高 ， 从 而 首先 生成 氧 氧 化 锌 。 它 吸附 在 阴极 表面 上 ， 
抑制 镍 的 沉积 ， 而 和 锌 的 沉积 不 受 影 响 ， 就 使 得 锌 能 够 优先 沉积 。 

常用 Zn-Ni 合金 镀层 中 镍 的 质量 分 数 为 13% 左右 ， 镑 与 镍 形成 金属 间 化 合 物 
NisZns1 (或 NiZn3)， 其 晶体 结构 为 y 相 。Y 相 可 在 较 宽 的 工艺 范围 内 得 到 。 

Zn-Ni 合金 以 镍 的 质量 分 数 为 8% ~ 15% 为 佳 ， 镍 的 质量 分 数 超过 15% 时 镀层 难以 钝 化 。 
电镀 Zn- Ni 合金 具有 以 下 特点 : 

1) Zn-Ni 合金 的 耐 蚀 性 和 耐 磨 性 较 好 ， 约 为 锌 的 3~5 倍 ，Zn-Ni 合金 镀层 镍 含量 与 稳 
定 电势 的 关系 见 表 5-1。 

2) 镀层 耐 热 温度 达 200~250%C 。 

3) 镀层 与 基体 结合 良好 ， 并 有 较 高 的 焊接 性 及 延展 性 。 

4) 碳 素 工 具 钢 上 的 镀层 硬度 为 S30HV ， 对 油漆 的 结合 力 良好 。 

5) 低 氢 脆性 ， 氧 脆性 接近 于 零 ( 见 表 5-2) 。 

6) 贸 层 毒性 小 ， 但 其 润滑 性 能 低 于 锌 。 

7) 镀 液 成 分 简单 ， 易 于 维护 。 

表 5-1 Zn-Ni 合金 镀层 镍 含量 与 稳定 电势 的 关系 









































合金 组 分 (质量 分 数 ) Zn 7%Ni 12%Ni 16%Ni 20%Ni 50%Ni 低 碳 钢 
稳定 电势 /V -1.01 -0.91 -0. 80 —0.78 —0.74 —0.71 —0.55 
表 5-2 几 种 镀层 与 Zn- Ni 合金 镀层 氨 脆 性 比较 
镀 液 类 型 碱 性 锌 酸 盐 镀 锌 氧化 物 镀 锌 氰 化 物 镀 锐 光亮 镀 锅 电镀 Zn- Ni 合金 
脆 化 率 (% ) 78 44 53 18 <2 

















注 : 用 Delta 测 氧 仪 测定 ， 基 体 是 碳 素 工具 钢 ， 硬 度 为 550HV ， 镀 层 厚 度 为 7~ 10km， 未 进行 除 氢 处 理 。 
由 于 Zn-Ni 合金 具有 上 述 优点 ， 所 以 该 合金 是 理想 的 代 锅 镀层 和 食品 包装 盒 用 镀层 。 电 
外 Zn- Ni 合金 常用 于 电镀 汽车 钢板 ,并 在 航天 、 航 空 、 轻 工 和 家 用 电 融 行业 等 产品 上 获得 
应 用 。 

从 保护 环境 出 发 ， 现 在 已 不 使 用 氰 化 物 电 镀 液 。 目 前 常用 的 Zn-Ni 合金 镀 液 主要 有 : 硫 
酸 盐 、 弱 酸性 氧化 物 镀 液 及 碱 性 和 镑 酸 盐 镀 液 。 酸 性 镀 液 的 特点 是 : 阴极 电 流 效 率 较 高 (95% 
以 上 ) ， 沉 积 速 度 快 ， 氢 脆性 低 ， 污 水 处 理 较 容易 ， 镀 层 镍 含量 多 为 11% ~ 15% (质量 分 
数 ) ， 但 分 散 能 力 和 覆盖 能 力 较 低 。 碱 性 锌 酸 盐 镀 液 的 分 散 能 力 和 履 善 能 力 都 较 高 ， 适 合 于 
镀 较 复杂 的 工件 ， 挂 镜 和 滚 镀 都 可 ， 对 设备 腐蚀 性 小 ， 但 阴极 电流 效率 较 低 (50% ~80% ) ， 
镀层 镍 含量 多 为 6% ~9% (质量 分 数 ) 。 近 年 来 ， 碱 性 电镀 Zn- Ni 合金 发 展 较 快 ， 用 量 逐 年 
扩大 ， 但 该 工艺 不 适合 电镀 铸铁 、 硬 质 钢 和 热处理 件 等 ， 废 水 处 理 也 比较 困难 。 

1. 酸性 体系 电镀 Zn- Ni 合金 

酸性 镀 液 包括 氧化 物 镀 液 和 硫酸 盐 镀 液 。 弱 酸性 氧化 物 电 镀 Zn- Ni 合金 工艺 主要 有 : 电 
流 效率 高 (95% 以 上 ) ， 沉 积 速度 快 ， 氧 脆性 小 ， 污 水 处 理 比 较 简 单 ， 容 易 得 到 高 镍 含量 
(质量 分 数 多 为 11% ~15%) 的 合金 镀层 等 优点 ， 但 镀 液 分 散 能 力 不 太 好 ， 对 设备 腐蚀 性 较 
大 。 硫 酸 盐 电 镀 Zn-Ni 合金 工艺 的 优点 为 镀 液 组 分 简单 ， 工 艺 稳定 ， 使 用 、 维 护 和 调整 容 
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易 ， 对 设备 腐蚀 性 小 ， 阴 极 电流 效率 高 ， 成 本 较 低 ， 生 产 率 高 ， 适 合 于 批量 生产 等 。 为 了 进 
一 步 提高 合金 镀层 的 耐 蚀 性 ， 一 般 镀 后 还 需要 钝 化 处 理 ， 有 时 则 需要 释 化 、 涂 装 处 理 。 但 是 
钢板 表面 Zn- Ni 合金 镀层 过 厚 ， 与 磷 化 膜 和 涂 层 之 间 不 易 获 得 良好 的 结合 力 ， 有 时 还 需要 在 
Zn- Ni 合金 镀层 上 再 镀 一 层 铁 含量 较 高 的 Zn- Fe 合金 镀层 ， 以 提高 磷 化 膜 和 涂 层 的 结合 性 。 

(1) 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 ”酸性 体系 电镀 Zn- Ni 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5-3。 

(2) 镀 液 中 各 成 分 的 作用 及 工艺 条 件 的 影响 

1) 主 盐 。 镀 液 中 的 锌 盐 和 旬 盐 是 主 盐 。 主 盐 浓度 是 影响 合金 镀层 组 分 的 主要 因素 ， 镀 
层 镍 含量 随 镀 液 中 镍 盐 浓度 的 增加 而 增加 。 另 外 ， 在 一 定 浓度 范围 内 ， 和 锌 在 镀层 中 的 含量 大 
于 它 在 镀 液 中 的 含量 ， 即 锌 优先 沉积 ， 这 是 异常 沉积 的 主要 特征 。 为 了 得 到 一 定 组 分 的 Zn- 
a 需要 控制 镀 液 中 锌 离子 和 钊 离子 的 含量 比 。 镀 液 中 金属 离子 总 浓度 的 变化 对 镀层 

分 影响 不 大 。 若 镀 液 中 的 镑 、 镍 离子 比例 失调 ， 镀 层 光亮 性 也 会 下 降 。 

表 5-3 酸性 体系 电镀 Zn- Ni 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 











































































































组 分 及 工艺 氧化 物 型 硫酸 盐 型 硫酸 盐 -氧化 物 型 
条 件 1 2 3 4 5 6 7 82 9 10 11®0 | 129 13 
a 65~ | 70~ | 75~ 60~ 
毛 化 锌 /(g/L) 50 200 80 
70 80 80 80 
120~ | 100~ | 75~ | 50~ 
氯 化 镍 /( g/L) 10 70 80 
130 120 85 100 
硫酸 锌 /( g/L) 72 70 150 100 50 80 200 
60~ 
硫酸 锦 /( g/L) 70 150 130 200 90 关 200 25 
200~ | 30~ | 50~ 
氯 化 贸 /(gAL) 10 30 200 
240 40 60 
190~ | 200~ 
握 化 钾 /( g/L 
人 210 | 220 
氧化 钠 /(g/1) 220 MA 
% 160 
硫酸 铵 / (g/L) 30 20 
硫酸 钠 /(g/L) 60 100 
18~ | 20~ | 25~ 20~ 
硼酸 / (g/L) 30 20 20 30 
25 30 30 40 
乙酸 钠 /( g/L) Eh 
钠 
35 100 
柠檬 酸 /( g/L) Ts 
缚 % 200 
葡萄 糖 酸 钠 
60 
/(g/L) 
ee 25~ 
柠 榜 酸 钠 / (g/L) 二 
十 二 烷 基 磺 酸 钠 
/(g/L) 
聚 乙烯 醇 /( g/L) 5 
水 杨 酸 /( g/L) 0.2 
2- 琉 基 茶 三 唑 | 
/(g/L) 
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( 续 ) 
组 分 及 工艺 氧化 物 型 硫酸 盐 型 硫酸 盐 -氧化 物 型 
条 件 1 2 3 4 5 6 7 89 9 10 110 | 129 13 
邻 甲 基 水 杨 酸 0 
/(g/L) 
721-3 添加 剂 
1-2 | 122 
/(mL/L) 
SSA- 85 添加 剂 
/(mL/L) 
5~ |4.5~ | 5~ Di 1~ De 4~ 4~ 
pH 值 4.5 2 3 pp 4.5 
5.5 5 6 3 3 4 6 5 
a 20~ | 25~ | 30~ 35~ 20~ | 20~ 25~ 
温度 /% 40 60 50 40 50 50 
40 40 36 45 50 40 35 
阴极 电流 密度 20~ 
1~4 | 1~4 | 1~3 3 1~2 | 30 |1-10|1 10 | 2~7 | 2~4 | 20 4~8 
/(A/dm’) 200 
Zn 与 | Zn 与 
Ni 分 | Ni 分 
Zn 与 | 控 Zn | 控 Z 
人 Zn 和 | 不 溶 | Zn 和 | Zn 和 | 不溶 Zn 和 
阳极 Ni 分 |:Ni=| :Ni= Zn 
Ni 性 Ni Ni 性 Ni 
控 |10:1|110:1 
(面积 | (面积 
比 ) 比 ) 
镀层 中 镍 的 质量 
~13 | ~13 | 7~9 
分 数 ( %) 















































注 : 721-3 添加 剂 ， 由 哈尔滨 工业 大 学 生产 ，SSA-85 添加 剂 ， 由 武汉 材料 保护 研究 研制 。 

Q@ 适合 电镀 钢 带 或 钢板 ， 钢 带 快速 移动 。 

2) 导电 盐 。 镀 液 中 的 氧化 物 、 硫 酸 盐 、 狂 离子 都 起 导电 作用 ， 其 中 氧 离 子 的 导电 性 能 
最 好 ,硫酸 盐 镀 液 的 导电 性 较 差 。 导 电 盐 可 提高 镀 液 的 电导 率 ， 从 而 降低 模压 ， 还 可 改善 外 
液 的 分 散 能 力 和 镀层 质量 。 男 外 ，NH4* 与 Za 、Ni?*+ 都 有 一 定 的 配合 能 力 ， 从 而 可 以 影响 
合金 镀层 的 组 分 。 例 如 : Zn”* 和 所 作用 可 形成 [Zn (NH;)4]””， 其 不 稳定 常数 KK 未 站 = 
3.46x10-0; Ni 天 和 氮 可 形成 [Ni (NH;)6]””， 其 不 稳定 常数 Kx =1.86x10” 了 。 和 葡萄 糖 酸 
钠 既 能 提高 镀 液 的 导电 能 力 ， 又 能 改善 镀层 质量 。 柠 檬 酸 钠 也 具有 导电 作用 ， 并 对 锌 和 旬 有 
配合 作用 ， 从 而 可 以 提高 阴极 极 化 ， 改 善 镀层 质量 。 

3) 配 位 剂 。 在 Zn- Ni 合金 电镀 中 ， 镀 液 中 的 配 位 剂 能 使 金属 沉积 电势 降低 ， 使 两 种 金 
属 离子 的 沉积 电势 靠近 ， 从 而 达到 共 沉 积 。 配 位 剂 的 类 型 和 浓度 能 影响 合金 镀层 的 成 分 ， 其 
影响 程度 不 次 于 镀 液 中 金属 离子 浓度 比 。 配 位 剂 对 合金 成 分 的 影响 ， 不 仅 在 于 将 简单 的 金属 
离子 转变 为 配合 离子 ， 配 合 离 子 形式 还 随 游离 配 位 剂 浓度 的 改变 而 变化 。 特 别 在 混合 配 位 剂 
镀 液 中 ， 合 金 镀层 成 分 显著 地 受 游离 配 位 剂 的 影响 。 

在 氯 化 物 体系 镀 液 中 ， 电 镀 Zn-Ni 合金 使 用 的 配 位 剂 多 为 有 机 羧 酸 及 其 盐 ， 如 柠檬 酸 、 
酒石酸 、 磺 基 水 杨 酸 、 和 氨基 磺 酸 及 其 盐 等 。 产 酸根 离子 可 以 与 Zn 或 Ni 一 形成 配合 离子 。 
配 位 剂 的 主要 作用 是 防止 金属 盐水 解 和 稳定 镀 液 ; 促进 阳极 正常 溶解 ; 增加 阴极 极 化 和 改善 
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镀层 结晶 等 。 

在 硫酸 盐 镀 液 中 ， 柠 檬 酸 的 作用 主要 是 与 Zn* 和 Ni 形成 配合 离子 而 稳定 镀 液 ， 并 提 
高 阴极 极 化 ， 使 镀层 结晶 细 化 。 另 外 ， 由 于 柠檬 酸 与 Za 和 Ni 一 形成 的 配合 离子 的 稳定 作 
用 不 同 ， 也 会 影响 合金 镀层 的 组 分 。 通 常 在 硫酸 盐 镀 液 中 配 位 剂 使 用 较 少 ， 因 为 加 入 配 位 剂 
后 ， 虽 然 镀层 质量 有 所 提高 ， 但 电流 效率 会 降低 ， 影 响 生 产 率 。 

4) 组 冲剂 。 通 常 采 用 硼酸 和 乙酸 盐 等 作为 缓冲 剂 ， 主 要 是 调节 和 稳定 镀 液 pH 值 ， 以 
保证 镀层 的 成 分 和 质量 。 

5) 表面 活性 剂 。 常 用 的 是 十 二 烷 基 硫酸 钠 ， 它 是 一 种 阴离子 型 表面 活性 剂 ， 主 要 用 来 
防止 镀层 产生 针 孔 ， 用 量 为 0. 1g/L 左右 。 加 入 镀 液 中 的 方法 ， 是 先 用 少量 水 将 其 调 成 糊 状 ， 
再 用 100 倍 的 开水 洲 解 ， 澄 清 后 在 搅拌 下 加 入 镀 液 。 

6) 添加 剂 。 由 于 添加 剂 具 有 良好 的 选择 性 及 吸附 作用 ， 可 以 使 镀层 外 观光 亮 、 结 唱 细 
致 ， 它 在 合金 电镀 中 的 应 用 也 很 广泛 。 添 加 剂 浓度 的 变化 对 合金 成 分 的 影响 与 其 选择 性 有 关 。 

氧化 物 镀 液 使 用 的 添加 剂 类 型 很 多 ， 通 常 有 醛 类 ， 如 妆 椒 醛 、 氧 茶 甲 醛 和 肉桂 醛 等 ; 有 
机 羧 酸 类 ， 如 抗坏血酸 、 氮 基 乙 酸 、 葵 甲酸 等 ; 磺 酸 类 ， 如 木质 素 磺 酸 钠 和 等 酚 二 磺 酸 等 ; 
酮 类 ， 如 茶 亚 甲 基 丙 酮 、 芳 香 烯 酮 和 茶 乙 基 酮 等 ， 以 及 杂 环 化 合 物 等 ， 无 机 光亮 剂 有 急 和 钢 
的 硫酸 盐 或 碳酸 盐 等 。 近 年 来 ， 有 机 光亮 剂 发 展 很 快 ， 主 要 是 合成 的 有 机 聚合 物 ， 如 环 氧 乙 
烧 与 直 链 醇 、 酚 醇 或 有 机 胶合 成 的 聚合 物 。 

硫酸 盐 电 镀 Zn- Ni 合金 镀 液 使 用 的 添加 剂 ， 通 常 与 氧化 物 镀 液 相差 不 多 ， 但 用 量 相对 较 少 。 

7) 温度 。 随 镀 液 温度 升 高 ， 镀 层 镍 含量 有 所 增加 。 温 度 对 合金 成 分 的 影响 主要 有 两 个 
方面 : 一 方面 是 对 阴极 极 化 的 影响 ， 通 常 随 镀 液 温度 的 升 高 ， 阴 极 极 化 降低 ， 这 对 合金 中 哪 
种 成 分 有 利 ， 便 取决 于 哪 种 成 分 极 化 减少 的 程度 ; 另 一 方面 是 对 阴极 扩散 层 中 离子 浓度 的 影 
响 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 金 属 离子 的 扩散 和 迁移 速度 加 快 ， 即 增加 了 金属 离子 在 阴极 扩散 层 中 
的 浓度 ， 这 是 温度 影响 合金 成 分 的 最 重要 因素 。 

对 于 硫酸 盐 镀 液 ， 一 般 采用 较 高 的 工作 温度 (40~55%C ) ， 这 有 利于 采用 较 高 的 阴极 电 
流 密 度 和 提高 生产 率 。 如 果 工 作 温 度 过 低 ， 不 利于 采用 较 高 的 电流 密度 ， 硫 酸 盐 还 可 能 结晶 
出 来 ; 若 工 作 温 度 过 高 ， 镀 液 蒸 发 快 ， 镀 液 成 分 就 会 不 稳定 。 

8) pH 值 。pH 值 对 金属 共 沉 积 的 影响 ， 往 往 是 由 于 它 改变 了 金属 离子 的 化 学 状态 ， 并 
且 许多 配合 离子 的 组 分 和 稳定 性 是 随 pH 值 变化 而 变化 的 。 因 而 在 Zn- Ni 合金 电镀 中 ，pH 
值 对 镀层 镍 含量 有 较 大 的 影响 。 随 镀 液 的 pH 值 增加 ,镀层 镍 含量 会 有 所 下 降 。 若 pH 值 过 
低 ， 锐 阳极 溶解 太 快 ， 致 使 镀 液 不 稳定 ， 镀层 钊 含量 也 会 发 生变 化 ;如果 pH 值 过 高 ， 容 易 
生成 氨 氧 化 物 沉淀 ， 它 会 夹杂 在 镀层 中 使 镀层 发 暗 、 粗 糙 和 发 脆 。 在 电镀 过 程 中 ， 应 注意 经 
常 调节 镀 液 的 pH 值 ， 使 之 保持 在 工艺 要 求 的 范围 内 。 

9) 阴极 电流 密度 。 在 合金 电镀 中 ， 电 流 密度 对 合金 组 分 的 影响 是 非常 明显 的 ， 电 流 密 
度 增 大 ， 阴 极 电势 降低 ， 这 有 利于 合金 中 电势 较 低 金属 含量 的 增加 。 在 给 定 电流 密度 下 ， 电 
势 较 高 金属 的 沉积 速度 比 电 势 较 低 金属 更 容易 接近 极限 值 。 因 此 ， 增 加 电流 密度 会 有 助 于 电 
势 较 低 金 属 沉积 速度 的 增 大 。 

在 低 电流 密度 区 (<1A/dm”) ， 电 流 密度 增 大 ， 镀 层 镍 含量 急剧 下 降 ;， 电流 密度 在 1 ~ 
8A/dm” 范 围 内 ， 电 流 密 度 增 大 ， 镀 层 镍 含量 增加 缓慢 ; 当 电流 密度 高 于 8A/dm2 时 ， 电 流 密 
度 增 大 ， 镀 层 镍 含量 增加 。 
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10) 阳极 。 电 镀 用 阳极 主要 是 导电 、 补 充 金属 离子 和 保持 阴极 上 电力 线 均匀 分 布 。 电 
镀 Zn- Ni 合金 阳极 通常 可 分 为 以 下 几 种 类 型 : 

QD 可 溶性 单 金属 阳极 。 可 以 使 用 单 金属 锌 阳极 或 镍 阳极 ， 锐 板 在 镀 液 中 发 生 下 列 两 个 反应 : 

Zn+2H 一 一 Zn 全 +H， 
Ni?* +Zn 一 一 Ni+Zn 人 

由 于 在 Zn- Ni 合金 镀 液 中 锌 和 镍 离子 含量 都 比较 高 ， 采 用 这 种 单一 的 金属 阳极 ， 将 使 镀 
液 中 的 锌 和 镍 离子 比例 很 快 地 发 生变 化 ,不 易 调整 ， 因 而 较 少 采用 。 

@) 不 溶性 阳极 。 可 用 紧密 石墨 做 不 溶性 阳极 ， 镀 液 中 的 锌 离子 和 镍 离子 靠 补充 金属 盐 
来 保持 平衡 ; 或 者 在 主 槽 旁 加 一 个 辅助 模 将 金属 锌 溶解 ， 该 槽 大 约 是 合金 镀 槽 体积 的 1/5， 
内 装 锌 板 ， 将 贸 液 打 入 该 模 。 在 该 槽 中 主要 反应 是 锌 的 溶解 反应 ,也 有 置换 反应 存在 (Zn+ 
Me”* 一 一 Zn”*+Me) 发 生 。 将 溶解 模 中 的 镀 液 用 泵 打 入 过 滤 机 ， 经 过 滤 后 进入 镀 模 使用， 如 
图 5-1 所 示 。 同 时 加 入 钊 盐 ， 以 保持 镀 液 中 锌 和 钊 离子 的 平衡 ， 但 这 种 方法 比较 复杂 ， 应 用 
也 较 少 ， 一 般 多 用 于 高 速 电镀 。 




































































































































































图 5-1 锌 溶解 系统 

@) 可 溶性 和 不 溶性 联合 阳极 。 通 常 是 将 消耗 较 多 的 锌 阳极 和 不 溶性 石墨 阳极 联合 使 用 ， 
并 保持 一 定 面积 比 ， 而 旬 的 补充 依靠 加 入 钊 盐 。 这 种 方法 也 比较 复杂 ， 另 外 鲜 阳 极 在 镀 液 中 
不 仅 自 洲 严 重 ， 而 且 还 存在 与 镍 离子 的 置换 反应 。 为 了 克服 以 上 缺点 ， 可 在 锌 阳极 上 套 一 个 
多 孔 (孔径 为 $1~qg3pm) 的 陶瓷 膜 或 由 适当 材料 (具有 30% 了 和 孔隙 率 ) 制作 的 锌 阳极 套 ， 
可 减少 副 反 应 的 进行 。 

@ 锌 和 镍 分 挂 、 分 控 阳 极 。 目 前 ， 这 种 方法 应 用 最 多 。 具 体 控制 方式 有 两 种 .一 是 采 
用 一 台电 源 ， 在 锌 阳极 和 镍 阳极 的 回流 中 分 别 串联 一 个 大 电阻 ， 以 此 来 调节 两 个 阳极 上 的 分 
电流 ; 二 是 采用 两 台电 源 ， 分 别 形成 锌 阳极 回路 和 镍 阳极 回路 ， 两 回路 共 接 到 同一 阴极 上 。 

在 阳极 使 用 过 程 中 ， 匀 阳极 表面 容易 形成 阳极 膜 ， 即 置换 的 镍 层 ， 它 对 于 锌 的 自 溶解 有 
抑制 作用 。 当 阳极 膜 太 厚 时 ， 会 造成 阴极 、 阳 极 上 的 电流 密度 分 布 不 均匀 ， 这 时 就 需要 除 掉 
这 层 膜 ， 以 保持 溶液 中 金属 离子 比例 的 相对 稳定 。 男 外 ， 由 于 锌 、 镍 阳极 上 都 有 阳极 泥 产 
生 ， 所 以 都 应 加 上 阳极 套 。 

阳极 面积 的 大 小 ， 对 镀 液 成 分 的 稳定 有 较 大 的 影响 。 考 虑 到 锌 的 自 涂 解 ， 使 用 的 锌 阳极 
面积 应 小 于 镍 阳极 面积 。 为 了 保持 镀 液 中 锌 、 钊 离子 比例 的 相对 稳定 ， 分 控 在 锌 阳极 上 的 电 
流 大 致 是 钊 阳极 上 的 4 倍 。 为 了 保持 镀层 的 均匀 性 ， 阴 极 面积 与 阳极 面积 比 可 保持 在 
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1: (1.5~2) 范 围 内 。 
(3) 镀 液 的 配制 、 维 护 及 故障 处 理 
1) 镀 液 的 配制 
中 根据 镀 槽 尺寸 的 大 小 ， 计 算出 所 需 配 制 溶液 的 总 体积 。 按 下 列 公 式 计 算出 各 成 分 所 


需 的 总 质量 : 




















M = AV/1000 

式 中 ，M 是 所 需 成 分 的 质量 (kg) ; 4 是 该 成 分 的 质量 浓度 (g/L) ;VV 是 需 配 制 溶 液 的 总 体 
只 (L) 。 

@ 在 镀 酸 中 加 入 所 需 总 体积 2 的 去 离子 水 或 节 饮 水， 加 热 到 70% 左右。 先 加 入 硼酸 ， 搅 
拌 使 之 全 部 溶解 ， 依 次 加 入 所 化 锌 、 氯 化 镍 、 毛 化 钾 、 握 化 铵 和 配 位 剂 ， 搅 拌 使 其 全 部 溶解 。 

@) 另 取 一 大 烧杯 ， 加 入 273 的 薰 馏 水， 加热 至 沸腾 ， 加 入 十 二 烷 基 硫酸 钠 ， 待 溶解 后 
缓慢 倒 人 镀 槽 。 加 去 离子 水 或 蒸馏 水 至 所 需 体 积 ， 充 分 搅拌 均匀 ， 取 样 分 析 ， 根 据 分 析 结 
调整 溶液 。 

@ 用 大 阴极 小 阳极 ， 在 低 电流 密度 (0.2~0.3A/dm?*) 下 电解 处 理 0.5~1.0A .hb 人 L 后 ， 
用 氨水 或 稀 盐 酸 调整 镀 液 的 pH 值 至 工艺 要 求 范围 ， 最 后 加 入 添加 剂 ， 即 可 进行 试 镀 。 

2) 镀 液 的 维护 。 为 了 得 到 良好 的 合金 镀层 ， 除 必须 严格 按照 工艺 规定 进行 操作 外 ， 还 
必须 注意 几 下 几 点 : 

Q@ 配制 镀 液 所 使 用 的 化 学 药品 ， 其 纯度 应 不 低 于 化 学 试剂 三 级 。 若 使 用 工业 级 药品 时 ， 
必须 经 过 小 型 电镀 试验 ， 镀 层 质量 达到 要 求 才 可 使 用 。 
G@) 配制 镀 液 或 钝 化 液 所 使 用 的 水 以 及 清洗 用 水 ， 最 好 使 用 蒸馏 水 或 去 离子 水 。 
@) 添加 剂 第 一 次 加 入 时 不 应 过 量 ， 添 加 剂 在 使 用 过 程 中 不 断 消 耗 ， 应 尽量 勤 加 、 少 加 。 
@ 镀 液 要 经 常 过 滤 ， 最 好 是 连续 过 滤 ， 以 保持 镀 液 的 清洁 。 
@) 镀 液 应 定期 分 析 ， 保 证 锌 离子 和 镍 离子 的 含量 ， 以 及 工作 温度 和 pH 值 在 工艺 范围 
若 发 现 偏离 工艺 范围 应 及 时 调整 。 

@ 锌 和 镍 阳极 都 应 套 上 阳极 袋 ， 以 防止 阳极 湘 进 入 镀 液 。 每 次 下 班 前 ， 一定 要 把 阳极 
从 镀 槽 中 取出 ， 以 防止 锌 阳极 自 溶解 和 镍 的 置换 。 锌 阳极 使 用 一 段 时 间 后 ， 应 除去 置换 层 。 
3) 常见 故障 及 其 处 理 方法 。 电 镀 Zn- Ni 合金 的 常见 故障 及 其 处 理 方法 见 表 5-4。 

表 5-4 酸性 体系 电镀 Zn- Ni 合金 的 常见 故障 及 其 处 理 方法 
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故障 现象 产生 原因 处 理 方法 
镀层 起 皮 . 鼓 泡 脱脂 除 锈 不 彻底 加 强 预 处 理工 序 
添加 剂 含 量 不 足 补 加 添加 剂 
金属 杂质 过 量 电解 处 理 
镀层 发 暗 镀 液 中 Zn Ni 比例 失调 分 析 调整 
镀 液 温度 低 升 高 镀 液 温度 
pH 值 不 正常 调整 pH 值 
镀 件 边 角 粗 糙 或 烧 焦 电流 密度 过 高 降低 电流 密度 
润 湿 剂 含量 不 足 添加 润 湿 剂 
Ce 镀 液 中 有 机 杂质 太 多 活性 炭 处 理 
饶 层 表面 粗糙 人 过 滤 处 理 
镀 液 温度 低 升 高 温度 
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( 续 ) 
故障 现象 产生 原因 处 理 方法 
久 层 镍 含量 过 高 分 析 调 整 镀 液 成 分 
镀层 脆性 大 镀 液 中 有 机 杂质 过 多 活性 炭 处 理 
镀 液 温度 过 高 降低 温度 
钝 化 液 中 铬 栈 含 量 低 添加 铬 醋 
钝 化 膜 色泽 不 均匀 或 发 上 暗 促进 剂 含量 不 足 补 加 促进 剂 
钝 化 时 间 过 长 缩短 钝 化 时 间 
钝 化 液 温度 低 升 高 钝 化 液 温度 
镀 液 温度 过 高 降低 镀 液 温度 
钝 化 膜 无 彩虹 色 
钝 化 液 成 分 比例 失调 调整 钝 化 液 
镀层 镍 含量 过 高 分 析 调 整 镀 液 成 分 











2. 碱 性 锌 酸 盐 体 系 电 镀 Zn- Ni 合 4 


碱 性 Zn-Ni 合 





金 电镀 工艺 由 于 其 良好 的 工艺 特性 和 优异 的 镀层 性 质 ， 目 前 已 得 到 广泛 应 


用 。 使 用 碱 性 锌 酸 盐 镀 液 得 到 的 镀层 钊 的 质量 分 数 多 为 6% ~9% ， 镀 层 比较 容易 进行 钝 化 处 
理 ， 镀 液 的 分 散 能 力 好 ， 对 设备 的 腐蚀 较 轻 ， 成 本 低 ， 挂 镀 和 滚 镀 均 可 ， 但 阴极 电流 效率 

































































较 低 。 
(1) 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 “ 碱 性 体系 电镀 Zn- Ni 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 
5-5。 
表 5-5 碱 性 体系 电镀 Zn- Ni 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 下 区 多 工艺 3 工艺 4 3 工艺 6 
氧化 锌 /( g/L) 8~12 6~8 8~14 10~15 9~11 
硫酸 锦 / ( g/L) 10~14 8~12 8~16 4~9 Zn : Ni=5.2 :1( 质 量 比 ) 
氧 氧 化 钠 /( g/L) 100~140 80~100 80~120 80~150 100~130 120 
乙 二 胺 /( g/L) 20~30 少量 
三 乙醇 胺 / (g/L) 30~50 20~60 
酒石酸 钾 钠 /( g/L) 10~30 
四 乙烯 五 胺 /( g/L) 6~12 
镍 配合 物 /( mL/L) ZQ20~40 8~12 NZ-918 4060 
香草 醛 /( g/L) 0.1~0.2 
菌 香 醛 /(mL/L) 0.2~0.4 
a ZQ-197 ZN-11® NZ-918® 少许 ZN-A5® 
8~14 0.5~1.0 8~12 4~6 
氨水 /( mL/L) 15 



























































( 续 ) 
电流 密度 / (A/dm?) 1~5 0.5~4 0.5~6 4~10 0.1~0.6 1~5 
温度 /%C 15~35 20~40 10~35 室温 15~35 25~30 
阳极 锌 和 铁 板 | 锌 和 镍 板 不 锈 钢 不 锈 钢 锌 和 镍 板 锌 99. 9% 
镀层 中 镍 的 
质量 分 数 (%) 13 左右 7~9 8~10 12~14 10 左右 
注 :添加 剂 中 ,ZQ-1 由 哈尔滨 工业 大 学 生产 ;ZN- 11 由 材料 保护 研究 所 生产 ;NZ-918 .ZN-A5 由 厦门 大 学 生产 。 














(2) 镀 液 中 各 成 分 的 作用 及 工艺 条 件 的 影响 
1) 主 盐 。 氧 化 锌 和 镍 盐 是 镀 液 中 金属 离子 的 来 源 ， 锌 离子 的 来 源 还 可 采用 氧化 锌 和 硫 
酸 锌 等 起 类。 由 于 氧化 锌 价格 比较 便宜 ， 所 以 多 使 用 氧化 镑 。 镍 盐 可 选用 氯 化 镍 、 硫 酸 镍 和 
碳酸 镍 等 。 镀 液 中 Zn 与 Ni 含量 比 对 镀层 外 观 影 响 不 大 ， 但 对 镀层 镍 含量 影响 显著 ， 表 
5-6 是 镀 液 组 分 对 镀层 外 观 和 组 分 的 影响 。 
表 5-6 镀 液 组 分 对 镀层 外 观 和 组 分 的 影响 




































































硫酸 镍 / (g/L) Ni*/A(Ni?*+Zn”* ) (质量 比 ) 镀层 外 观 镀层 镍 的 质量 分 数 ( %) 
4 0. 09 光亮 7. 15 
8 0. 16 半 光 亮 12. 29 
12 0. 22 光亮 12. 59 
16 0.27 光亮 13. 56 
20 0. 32 光亮 15. 57 
30 0.41 半 光 亮 35. 96 
2) 氧 氧化 钠 。 氧 氧化 钠 主要 对 锌 起 配 位 剂 的 作用 ， 也 可 改善 电解 液 的 导电 能 力 ， 还 有 
利于 阳极 的 均匀 溶解 。 当 镀 液 中 存在 过 量 的 毛 氧 化 钠 时 ， 氧 化 锌 与 所 氧化 钠 作用 生成 


[Zn (OH)4]” 配合 离子 ， 反 应 方程 式 为 
ZnO+2NaOH+H,0 一 一 [Zn (OH),]’ +2Na! 

氧 氧 化 钠 在 镀 液 中 的 含量 对 镑 的 沉积 速度 和 镀层 质量 有 很 大 的 影响 。 如 果 氢 氧化 钠 含 量 
不 足 ， 将 会 出 现 氧 氧化 锌 沉淀 和 阳极 钝 化 ; 如 果 氧 氧化 钠 含量 过 高 ， 将 会 加 速 锌 阳极 的 自 
溶解 。 

3) 镍 的 配 位 剂 。 镍 离子 在 碱 性 洲 液 中 会 生成 氢 氧 化 镍 沉淀 ， 为 避免 沉淀 的 产生 ， 镀 液 
中 必须 加 入 钊 的 配 位 剂 ， 使 形成 镍 配合 离子 。 和 常用 的 配 位 剂 有 柠檬 酸 盐 、 酒 石 酸 盐 、 和 葡萄 糖 
酸 盐 和 多 元 醇 〈 如 山梨 糖 醇 、 上 甘露 醇 、 季 成 四 醇 等 ) 以 及 有 机 胺 等 ， 以 有 机 胺 效果 较 好 。 
曾 有 专利 提出 ， 常 用 有 机 胺 主要 有 : 乙烯 二 胺 、 乙 烯 三 胺 和 多 乙烯 多 胺 等 ,还 有 烷 醇 胺 类 ， 
如 乙 二 醇 胶 、 三 乙醇 胶 、 甲 基 乙 醇 胶 等 。 氨 水 对 镍 离子 和 锌 离子 也 有 较 强 的 配合 作用 ， 
[Ni (NH3 )5] 关 的 不 稳定 常数 Kx 多 =1.86x10”， [Zn (NH3 )4] 关 的 不 稳定 常数 天 不 站 = 
3. 46x10- 0 ， 它 对 镀 液 稳定 性 和 镀层 组 分 也 有 较 大 影响 。 但 由 于 氨水 的 稳定 性 较 差 ， 应 注意 尽量 
少 用 或 不 用 。 配 位 剂 还 具有 提高 阴极 极 化 和 细 化 结晶 的 作用 。 另 外 ， 镀 液 中 的 乙 二 胺 配 位 剂 也 有 
较 大 影响 , 乙 二 胺 和 镍 离子 形成 三 乙 二 腕 和 镍 离子 [Ni (二 NCH,CHNH,)3]*， 其 
不 稳定 常数 K+ 多 =2.57x10”; 乙 二 胺 和 锌 离子 形成 三 乙 二 胺 和 锌 离子 [Zn (HNCH2CHNH2 )3] 人 一， 
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其 不 稳定 常数 为 K+ 多 =8. 12x10- 3 。 随 着 镀 液 中 乙 二 胺 含量 的 增加 ,镀层 镍 含量 减少 。 

4) 三 乙醇 胺 。 它 与 锌 离子 和 镍 离子 都 能 形成 配合 离子 ， 但 与 锌 配合 的 不 稳定 常数 
天 示 稳 = 8. 15Sx10“ ， 比 较 小 。 这 说 明 三 乙醇 胺 与 镍 形成 的 配合 离子 更 为 稳定 ， 可 提高 阴 
极 极 化 ， 有 利于 镀 液 维护 和 改善 镀层 外 观 质量 。 镀 液 中 三 乙醇 胺 含量 增加 ， 镀 层 镍 含 
量 增加 。 

5) 添加 剂 。 通 常 使 用 的 有 芳香 醛 、 有 机 胺 以 及 有 机 胺 和 环 氧 握 丙烷 的 缩合 物 等 。 这 些 
添加 剂 具 有 光亮 、 整 平和 细 化 结晶 的 作用 ， 主 要 是 改善 镀层 的 外 观 质量 ， 一 般 与 碱 性 镀 锌 应 
用 的 光亮 剂 相 类 似 。 镀 液 中 ZQ 添加 剂 的 含量 增加 ， 镀 层 镍 含量 减少 。 

有 专利 提出 ， 碱 性 电镀 Zn-Ni 合金 使 用 的 光亮 剂 有 3 种 类 型 : 第 一 类 光亮 剂 如 单独 使 
用 ， 能 使 镀层 结晶 细致 ， 呈 半 光 亮 外 观 ; 第 二 类 光亮 剂 主要 起 光亮 作用 ， 结 合 第 一 类 光亮 剂 
使 用 ， 可 提高 镀层 的 耐 蚀 性 和 耐 热 性 ， 并 能 使 光亮 性 更 好 ; 在 有 些 情 况 下 ， 还 使 用 第 三 类 光 
亮 剂 ， 它 能 使 超 低 电 流 密度 部 分 共 沉 积 的 镍 含量 增加 ， 光 亮 性 更 好 ， 钝 化 膜 均 匀 ， 耐 蚀 性 提 
高 。 通 常 第 一 类 光亮 剂 是 用 lmol 的 四 甲 基 丙 烯 二 胺 和 0.8~1.5mol 的 环 氧气 丙烷 反应 得 到 ; 
第 二 类 光亮 剂 是 有 机 醛 类 ， 如 香草 醛 、 袭 芦 醛 等 ; 第 三 类 光亮 剂 一 般 为 无 机 盐 ， 如 磁 酸 钠 
等 ， 一 般 情 况 下 ， 可 以 不 用 第 三 光亮 剂 。 

6) 温度 。 镀 液 温度 在 15~40% 范围 内 ， 都 能 得 到 良好 的 镀层 外 观 。 一 般 随 镀 液 温度 升 
高 ， 合 金 镀 层 镍 含量 有 所 增加 。 

7) 电流 密度 。 电 流 密度 在 1~5A/dm? 之 间 都 可 以 得 到 良好 的 镀层 。 电 流 密度 的 变化 ， 
对 合金 镀层 组 分 影响 不 大 ， 随 电流 密度 的 增加 ， 镀 层 镍 含量 在 开始 阶段 有 所 上 升 ， 但 很 快 镍 
的 质量 分 数 就 稳定 在 13% 左 右 。 这 是 非常 有 利 的 ， 因 为 合金 镀层 成 分 的 变化 对 镀层 的 性 能 
影响 很 大 ， 特 别 是 对 耐 蚀 性 的 影响 。 

(3) 镀 液 的 配制 及 调整 ， 在 碱 性 镀 液 中 ， 镍 离子 很 容易 和 氧 氧 根 生成 氢 氧 化 镍 沉 演 。 其 
深度 积 常数 (Ksp =6x10-) 很 小 ,一旦 形 成 氧 氧 化 镍 沉 演 则 很 难 洲 解 ， 所 以 配制 镀 液 时 需 
要 特别 注意 。 上 有 具体 配 制 过 程 如 下 : 

1) 将 计算 量 的 氧化 锌 溶 于 1/2~1/3 覃 液体 积 的 水 中 ， 调 成 糊 状 (1 号 液 ) 。 

2) 将 计算 量 的 氧 氧 化 钠 加 入 到 1 号 液 中 ,， 边 加 入 边 搅 拌 ， 至 洲 液 泪 清 透明 (2 号 液 ) 。 

3) 将 计算 量 的 乙 二 胺 加 到 2 号 液 中 ， 搅 拌 均匀 (3 号 液 ) 。 

4) 将 计算 量 的 三 乙醇 胺 深 于 少量 水 中 ， 按 量 称 取 硫 酸 镍 加 到 三 乙醇 胺 水 洲 液 中 ， 加 热 
搅拌 ， 使 镍 盐 全 部 溶解 (4 号 液 ) 。 

5) 将 4 号 液 在 不 断 搅拌 的 条 件 加 到 3 号 液 中 ， 抄 拌 均匀 。 

6) 加 入 添加 剂 ZQ ， 搅 拌 均匀 ， 并 加 水 至 规定 体积 ， 然 后 电解 数 小 时 ， 即 可 试 镀 。 

如 果 碱 性 锌 酸 盐 镀 锌 溶液 转化 为 碱 性 Zn- Ni 合金 镀 液 ， 可 采取 如 下 措施 : 首先 要 求 调整 
氧化 锌 和 氧 氧 化 钠 含量 ， 并 以 镍 板 为 阳极 ， 以 铁 板 为 阴极 ,用 0. 1A/dm? 的 阴极 电流 密度 ， 
电解 处 理 12~24h; 然后 添加 乙 二 胺 以 及 三 乙醇 胺 和 硫酸 镍 的 溶解 液 ， 最 后 加 入 ZQ 添加 剂 ， 
即 可 进行 试 镀 。 

3. 其 他 类 型 镀 液 电镀 Zn-Ni 合金 

电镀 Zn- Ni 合金 镀 液 的 类 型 比较 多 ， 除 以 上 介绍 的 几 种 类 型 外 ， 还 有 氨基 磺 酸 盐 镀 液 和 
焦 磷 酸 盐 镀 液 等 。 
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高 ， 可 达 300g/L 以 上 ， 它 的 主要 优点 是 可 降低 镀层 的 内 应 力 ， 并 可 使 用 较 大 的 电流 密度 ， 
但 电镀 过 程 中 须 搅 拌 镀 液 。 为 了 进一步 改善 镀 液 的 分 散 能 力 和 提高 导电 性 ， 有 时 还 加 入 适量 
的 硝酸 盐 和 氧化 物 。 该 镀 液 常用 来 电镀 厚 层 Zn- Ni 合金 或 镍 含量 较 高 的 Zn- Ni 合金 ， 但 氨基 
磺 酸 镍 价格 较 高 ， 使 成 本 提高 。 

(2) 焦 磷 酸 盐 镀 液 ” 这 种 镀 液 主要 由 氯 化 旬 、 焦 磷酸 锌 和 焦 磷 酸 钾 组 成 。 焦 磷酸 盐 在 镀 
液 中 主要 起 配合 作用 ， 为 了 促进 阳极 溶解 和 增加 电导 ， 镀 液 中 必须 含有 过 量 的 配 位 剂 。 有 时 
还 需要 加 入 适量 的 硝酸 盐 ， 有 利于 提高 电流 密度 。 焦 磷酸 盐 电 镀 Zn-Ni 合金 溶液 是 碱 性 镀 
液 ，pH 值 为 8~10。 该 镀 液 的 主要 优点 是 分 散 能 力 好 ， 无 腐蚀 ， 无 毒 ; 其 缺点 是 焦 磷 酸 盐 容 
易 水 解 ， 能 形成 正 磷酸 盐 。 少 量 正 磷酸 盐 有 利于 阳极 溶解 和 对 镀 液 的 缓冲 作用 ， 但 过 量 则 有 
害 ， 会 降低 电导 率 和 使 镀层 出 现 条 纹 。 

4. Zn- Ni 合金 镀层 的 钝 化 处 理 

Zn-Ni 合金 镀层 外 观 为 灰白 至 银白 色 ， 和 和 锌 镀层 一 样 ， 对 钢铁 件 来 说 都 是 阳极 镀层 ， 因 
此 对 钢铁 基体 具有 电化 学 保护 作用 ， 即 具有 良好 的 耐 蚀 性 。 经 过 钝 化 处 理 ， 可 进一步 提高 其 
耐 蚀 性 。Zn-Ni 合金 镀层 经 过 铬 酸 盐 钝 化 处 理 可 得 到 不 同色 彩 的 钝 化 膜 ， 彩 虹 色 钝 化 膜 耐 蚀 
性 比 镀 锌 层 的 彩色 钝 化 膜 要 高 5 倍 以 上 。 但 Zn- Ni 合金 上 形成 彩色 钝 化 膜 比 镀 锌 层 要 困难 得 
多 ， 且 随 镀 层 镍 含量 的 增加 ， 钝 化 越 加 困难 。 一 般 镍 的 质量 分 数 在 10% 以 下 时 ， 钝 化 还 比 
较 容 易 ， 镍 的 质量 分 数 在 13% 左 右 时 ， 钝 化 则 比较 困难 ， 当 镍 的 质量 分 数 超过 16% ， 则 很 
难 进 行 钝 化 。Zn- Ni 合金 镀层 的 钝 化 处 理 ， 可 分 为 彩虹 色 、 黑 色 和 白色 钝 化 等 。 

(1) 彩虹 色 钝 化 ” 钝 化 液 的 主要 成 分 是 馈 栈 或 馈 酸 盐 ， 它 具有 和 较 高 的 毒性 和 强 氧 化 作 
用 ,为 了 保护 环境 ， 尽 量 采用 低 浓度 的 溶液 。 常 用 钝 化 液 组 分 及 工艺 条 件 为 : 









































铬 本 3~15g/L 
721-3 促进 剂 (哈尔滨 工业 大 学 生产 ) 5~20g/L 
pH 值 0.8~1.8 
温度 30~70%C 
浸 液 时 间 10~50s 


铬 本 是 生成 钝 化 膜 的 主要 成 分 ， 溶 于 水 后 生成 铬 酸 或 重 铬 酸 。 它 是 强 氧 化 剂 ， 当 Zn-Ni 
合金 镀层 与 印 化 液 接触 后 ， 在 界面 上 将 发 生 氧 化 还 原 反 应 ， 六 价 铬 被 还 原 为 三 价 铬 ， 而 锌 则 
被 氧化 为 锌 离子 。 由 于 锌 的 溶解 ， 使 合金 镀层 表面 附近 洲 液 的 氢 离 子 含量 下 降 ，pH 值 上 升 ， 
于 是 在 镀层 表面 生成 了 碱 式 铬 酸 铬 、 碱 式 铬 酸 锌 和 三 氧化 二 铬 等 难 溶 的 化 合 物 薄膜 ， 即 彩色 
钝 化 膜 。 

钝 化 液 中 的 铬 酸 含量 低 时 ， 彩 色 膜 颜色 较 淡 ， 成 膜 速度 也 较 慢 ， 钝 化 时 间 延 长 ;， 铬 酸 含 
量 过 高 时 ， 彩 色 膜 色泽 发 瞳 ， 严 重 时 为 土 黄色 ， 有 时 钝 化 膜 结合 力 不 好 ， 但 钝 化 时 间 可 以 缩 
短 ， 一 般 不 容易 控制 。 

721-3 促进 剂 可 加 快 成 腊 速 度 ， 并 有 一 定 的 出 光 作 用 。 如 果 不 加 促进 剂 ， 则 难以 得 到 彩 
I 色 印 化 膜 。 随 促进 剂 合 量 的 增加 ， 成 腊 速 度 加 快 ， 并 有 利于 提高 钝 化 腊 的 结合 力 。 

钝 化 液 的 pH 值 对 成 膜 也 有 较 大 的 影响 。 当 pH 值 过 低 时 ,合金 镀层 中 锐 溶 解 过 快 ， 成 
膜 不 牢 ; 大 pH 值 过 高 ， 形 成 的 钝 化 膜 比较 朴 松 ， 容 易 脱 落 。 

钝 化 液 的 温度 升 高 ， 可 提高 钝 化 反应 速度 。 由 于 合金 镀层 中 含有 一 定量 的 锦 ， 当 钝 化 液 
中 的 铬 酸 含量 比较 低 时 (只 是 为 了 减少 对 环境 的 污染 ) ， 适 当 升 高 钝 化 液 温度 ， 才 能 保证 钝 








SEE 








160 







































































现代 电镀 技术 
化 工艺 的 正常 进行 。 夺 温度 过 高 ， 钝 化 时 间 缩 短 ， 但 不 易 控 制 。 印 化 时 间 可 根据 钝 化 液 成 分 
的 含量 、 工 作 温 度 及 pH 值 的 高 低 而 定 。 其 他 几 种 彩色 钝 化 工艺 见 表 5-7。 
表 5-7 其 他 几 种 彩色 钝 化 工艺 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 正 艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 工艺 6 
铬 醛 / (g/L) 2 10 5~10 5~10 
重 铬 酸 钠 /( g/L) 60 20 
硫酸 /( g/L) 2 0.1 1 10 
氯 化 物 /( g/L) 10~20 
硫酸 锌 /( g/L) 1 
硫酸 铬 /( g/L) 1 
磷酸 毛 二 钠 / (g/L) 2 
pH 值 1.8 2.1 1.8 下 这 1.4 
温度 / 民 34 50 40 30 30 50~70 
时 间 /s 15 25 15 30 10 30~60 
外 观 色泽 彩虹 色 | 彩虹 色 | 彩虹 色 | 彩虹 色 略 带 绿色 的 彩虹 色 彩虹 色 














(2) 黑色 钝 化 Zn-Ni 合金 镀层 的 黑色 钝 化 主要 有 两 种 类 型 : 一 种 是 以 银 离 子 为 黑 化 剂 
的 黑色 钝 化 工艺 ， 该 工艺 得 到 的 黑色 钝 化 膜 比 较 致密 ， 黑 度 高 ; 另 一 种 是 以 铜 离子 为 黑 化 剂 


的 钝 化 工艺 ， 钝 化 膜 外 观 质量 不 如 前 者 ， 黑 度 也 略 差 。Zn-Ni 合金 镀层 黑色 钝 化 液 〈 含 银 
盐 ) 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5-8。 





表 5-8 Zn-Ni 合金 镀层 黑色 钝 化 液 〈 含 银 盐 ) 的 组 分 及 工艺 条 件 






























































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 
铬 五/( g/L) 10~20 30~50 
们 酸 /( g/L) 6~12 

醋酸 /( g/L) 40~60 

硫酸 根 离子 (S04 )/(g/L) 10~15 5~8 
银 离子 (Ag )/(g/L) 0.3~0.4 0.3~0.4 

温度 /SC 20~ 25 20~25 
时 间 /s 30~40 100~180 

外 观 色泽 瞳 这 黑 色 黑色 

钝 化 液 寿命 长 短 
耐 蚀 性 (SST 出 白 锈 时 间 )/h 120~ 140 10~48 





含 银 黑色 钝 化 膜 的 黑色 ， 主 要 是 由 钝 化 反应 生成 的 黑色 氧化 银 来 体现 ， 即 
AgCrO7+6H +6e 一 全 Ag)0 (黑色 ) +2Cr (OH)3 
铜 盐 黑 色 钝 化 液 主要 成 分 是 铬 配 、 硫 酸 铜 、 酷 酸 和 甲酸 盐 ， 与 镀 锌 黑色 钝 化 工艺 差 不 





(3) 白色 钝 化 Zn-Ni 合金 镀层 白色 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5-9。 


多 。 在 国外 专利 中 提出 的 下 列 工艺 也 可 以 得 到 黑色 钝 化 膜 : 硫酸 铜 15g/L， 氧 酸 钾 20g/L， 
氧化 镍 20g/L， 工 作 温度 40~80%C 。 
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表 5-9 Zn-Ni 合金 镀层 白色 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 















































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 二 起? 2 
铬 醛 /( g/L) 5 5 
三 氧化 铬 / (g/L) 1 2 
钛 离子 (Ti4 )/(g/L) 1.2 
硫酸 根 离子 (SO4 )/(g/L) 3.9 2~4 
硝酸 /(mLZL) 1 
氟 离 子 (F )Z(8AL) 2.7 
温度 /SC 50 20~50 
时 间 /s 10 
(4) 无 铬 酸 钝 化 工艺 ”目前 ， 科 和 锌 合金 使 用 的 钝 化 液 大 都 含有 六 价 铬 。 由 于 六 价 铬 
的 毒性 大 ， 污 染 环境 严重 ,为 了 减少 污染 ， 现 在 多 采用 低 浓 度 的 六 价 铬 溶液 ， 即 使 如 此 ， 还 
是 不 能 彻底 消除 六 价 铬 的 污染 。 因 此 ， 近 年 来 无 铬 酸 印 化 工艺 的 研究 已 受到 人 们 的 重视 ， 如 


三 价 铬 钝 化 、 钥 酸 盐 钝 化 、 钨 酸 盐 钝 化 、 高 锰 酸 盐 钝 化 和 稀土 盐 钝 化 等 。 对 于 Zn- Ni 合金 镀 
层 来 说 ,效果 比较 明显 的 是 三 价 馈 印 化、 稀土 盐 钝 化 和 钥 酸 盐 钝 化 。 
1) 三 价 馈 印 化。 三 价 馈 的 毒性 比 六 价 馈 小 得 多 ， 用 三 价 铬 钝 化 液 有 利于 环境 保护 。 三 
价 钝 化 液 的 组 分 和 工艺 条 件 见 表 5- 10。 
表 5-10 三 价 铬 钝 化 液 的 组 分 和 工艺 条 件 




































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 亚 之 2 
三 价 铬 化 合 物 (体积 分 数 ,% ) 1.1 
硝酸 铬 /( g/L) 10 
硫酸 /( mL/L) 3 
盐酸 /( g/L) 5.1 
硫酸 铝 钱 / (g/L) 30 
扁 钒 酸 铵 /(g/L) 入 的 
化 氧 匀 / (g/L) 3.6 
有 机 添加 剂 ( 胺 润 湿 剂 )/(mL/L) 0. 25 
过 氧化 氧 ( 质量 分 数 为 33% ) (体积 分 数 ,%) 2 
pH 值 1~3( 用 硫酸 调 ) 
时 间 /s 15~30 


另 有 专利 报道 的 三 价 铬 钝 化 工艺 如 下 : 

A 液 : 将 28.4 质 量 份 的 水 加 入 4. 2 质量 份 的 铬 本 和 24. 4 质量 份 的 25% (质量 分 数 ) 亚 
硫酸 氧 钠 深 液 中 ， 保 持 浴 液 温度 S2% ;再 将 40 质量 份 硝酸 (质量 分 数 为 67%) 和 3 质量 份 
氟化氢 铵 加 入 上 述 浴 液 中 ， 就 可 得 到 蓝 色 三 价 铬 溶液 ， 其 pH 值 <1。 

B 液 : 将 71.4 质量 份 水 加 至 4. 2 质量 份 的 铬 本 和 24. 4 质量 份 的 25% (质量 分 数 ) 亚 硫 
酸 毛 钠 溶 液 中 ， 搅 拌 混合 ， 保 持 溶液 温度 为 52%C ， 便 得 到 绿色 三 价 铭 溶液 。 

钝 化 液 组 分 : 取 A 液 10 质量 份 、B 液 1.5 质量 份 、 水 88.5 质量 份 ,或 取 A 液 1.5 质量 
份 、B 液 10 质量 份 、 水 88. 5 质量 份 。 工 作 温 度 为 20~35% ， 钝 化 30s， 即 可 得 到 耐 蚀 性 良 
好 的 钝 化 膜 。 

2) 钥 酸 盐 钝 化 。 铀 和 钨 与 铬 属 同族 金属 ， 钥 酸 盐 的 作用 与 铬 酸 相 似 。 有 研究 者 用 钼 酸 
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盐 溶 液 来 钝 化 Zn 、Zn-Ni 合金 ， 结 果 在 中 等 腐蚀 环境 中 ， 钥 酸 盐 钝 化 膜 与 铬 酸 盐 钝 化 膜 耐 蚀 
性 相似 。 钼 酸 盐 钝 化 液 有 Molyphos33 和 Molyphos66 两 种 产品 ， 其 主要 组 成 为 钼 酸 盐 和 正 磷 
酸 ， 工 艺 条 件 : 温度 60%C ， 时 间 2min。 形 成 的 钝 化 膜 还 可 以 进行 喷涂 或 其 他 保护 。 经 过 盐 
筋 试 验 和 室外 暴露 试验 ， 钝 化 膜 出 现 白 锈 时 间 与 铬 酸 盐 钝 化 膜 相似 。 

3) 硅 酸 盐 钝 化 。 钝 化 液 主要 成 分 为 硫酸 、 过 氧化 所 和 可 游 性 硅 酸 盐 ， 为 进一步 改善 钝 
化 膜 的 耐 创 性 和 装饰 性 ， 往 往 还 需 加 入 一 定量 的 添加 剂 ， 如 有 机 腾 化 物 、 有 机 毛 化 物 、 抗 坏 
血 酸 等 。 其 钝 化 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 


硫酸 1.8~18. 0g/L 
过 氧化 氢 7~29g/L 
二 氧化 硅 8~18g/L 
pH 值 3~4 
工作 温度 20~35%C 
时 间 20~50s 





该 钝 化 液 中 的 二 氧化 硅 以 硅 酸 钠 或 硅 酸 钾 形 式 加 入 ， 硅 酸 盐 中 Si0, 对 Naz0 或 kK,0 的 
摩尔 比 通常 在 2. 2 以 上 为 好 。 

在 此 工艺 条 件 下 可 获得 性 能 良好 的 钝 化 膜 。 在 钝 化 过 程 中 ， 硫 酸 和 过 氧化 氢 将 会 消耗 ， 
需要 经 常 补充 ， 硅 酸 盐 一 般 不 消耗 。 该 工艺 的 主要 优点 是 钝 化 膜 性 能 好 ， 钝 化 液 使 用 寿命 
长 ， 无 毒性 ， 清 洗 水 不 需要 处 理 ， 工 作 期 间 洲 液 不 会 聚集 有 害 的 副 产 物 。 

5. 不 良 镀层 的 退 除 方法 

Zn-Ni 合金 镀层 的 主要 成 分 是 镑 ， 因 此 可 采用 与 锌 镀层 退 除 一 致 的 方法 。 不 合格 Zn-Ni 
合金 镀层 的 退 除 方法 见 表 5- 11。 























表 5-11 不 合格 Zn-Ni 合金 镀层 的 退 除 方法 

组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
盐酸 / (g/L) 300~ 500 

硫酸 / (g/L) 180~250 

硝酸 /( g/L) 500 
亚 硝酸 钠 /( g/L) 100~200 
氨 氧 化 钠 / (g/L) 200~300 

温度 /SC 室温 室温 室温 100 














5.2.2 电镀 Zn-Co 合金 


电镀 Zn- Co 合金 是 一 种 比较 新 的 电镀 工艺 。Zn- Co 合金 镀层 具有 良好 的 耐 蚀 性 ， 对 钢铁 
基体 来 说 是 阳极 镀层 ， 具 有 电化 学 保护 作用 。Zn-Co 合金 镀层 的 耐 蚀 性 与 镀层 钴 含量 有 关 ， 
随 镀层 钴 含量 增加 耐 蚀 性 提高 ， 但 钴 的 质量 分 数 超过 1% 时 ， 其 耐 蚀 性 提高 得 相对 较 慢 。 因 
此 ， 从 经 济 和 镀 液 的 维护 考虑 ， 生 产 中 广泛 使 用 的 是 销 的 质量 分 数 为 0.5% ~1% 的 Zn-Co 合 
金 镀层 。 中 性 盐 雾 试验 表明 ， 出 红 锈 时 间 比 同 厚度 的 锌 镀层 高 两 倍 以 上 。 低 狂 含 量 的 Zn-Co 
合金 镀层 也 可 以 进行 铬 酸 盐 钝 化 处 理 ， 耐 蚀 性 同样 会 有 很 大 提高 。 由 于 该 合金 镀层 钴 含量 比 
较 少 ,成 本 较 低 ， 工 艺 简单 ， 并 可 以 从 传统 的 镀 锌 工艺 转化 为 电镀 Zn-Co 合金 工艺 。 销 的 
质量 分 数 为 20% 左 右 的 Zn- Co 合金 镀层 外 观光 亮 ， 与 铬 镀层 相似 ， 可 作为 代 铬 镀层 使 用 。 
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因而 Zn-Co 合金 镀层 也 是 比较 理想 的 高 耐 蚀 镀层 。 

Zn-Co 合金 镀层 主要 用 于 汽车 配件 ， 如 汽车 管道 系统 、 燃 料 系 统 、 制 动 系统 等 ， 其 他 还 
有 各 种 标准 件 和 紧 固 件 等 。 合 金 镀 层 对 二 氧化 硫 具 有 很 好 的 耐 蚀 性 ， 在 工业 气氛 条 件 下 应 用 
效果 较 好 。Zn-Co 合金 对 新 型 甲醇 混合 燃料 也 有 良好 的 耐 蚀 性 ， 在 某 些 领域 可 以 代替 不 锈 
钢 ， 使 成 本 大 大 降低 。 

通常 应 用 的 电镀 Zn- Co 合金 镀 液 主要 有 和 氧化 物 体系 、 硫 酸 盐 体系 和 碱 性 锌 酸 盐 体系 。 

1. 氯 化 物 电镀 Zn- Co 合金 

氧化 物 电 镀 Zn- Co 合金 应 用 较 早 ， 也 比较 广泛 。 镀 层 钴 的 质量 分 数 在 1% 以 内 ， 一 般 都 要 
经 过 钝 化 处 理 。 该 工艺 在 欧洲 多 用 于 汽车 部 件 ， 以 及 采矿 和 建筑 等 行业 。 

(1) 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 ”氧化 物 电镀 Zn-Co 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5- 12 。 

表 5-12 和 氯 化 物 电 镀 Zn- Co 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 







































































































































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 之 工艺 3 下 艺 未 | :下 艺 5 工艺 6 | 工艺 7| 工艺 8 
握 化 锌 /( g/L) 100 80~90 70~95 46 78 80~ 120 110 | 50~90 
氯 化 销 /( g/L) 20 5~25 10.4 4~16 15~25 40 5~15 
Co 添加 剂 /(g/L) 10~40 
所 化 钾 /( g/L) 190 180~210 200 180~200 180~220 
所 化 钠 /( g/L) 175 200 130 
硼酸 / (g/L) 25 20~30 20~25 20 20 20~30 10 | 20~30 
茶 甲 酸 钠 /( g/L) 1.75 2 
季 戊 四 醇 /( g/L) 16 
革 又 丙酮 / (g/L) 0.06 
02 添加 剂 /( g/L) 16 
A 添加 剂 /( g/L) 少量 少量 
BZ 添加 剂 / (g/L) 14~18 
BZC-1A 配 构 光亮 剂 /( mL/L) 14~18 
pH 值 5 5~6 4.8~5.5 5 5.0~5.5 4.5~5.5 5.2 | 4.5~6 
温度 /SC 25 24~40 20~32 25 20~35 10~35 25 10~40 
电流 密度 / (A/dm?) 2.5 1~4 2~4 1.6 1~4 1~4 2.2 1~4 
镀层 中 钴 的 质量 分 数 ( %) 0.7 0.4~0.8 0.4~1.0 | >1.0 | 0.4~0.8 <1.0 
注 : 02 为 茶 甲 基 丙 酮 、 葵 甲酸 钠 与 表面 活性 剂 的 合成 物 ; A 为 葵 甲 酸 钠 和 苹 又 丙酮 的 混合 物 ;，BZ 为 羟基 羧 酸 盐 、 
茶 甲 酸 钠 与 一 种 表面 活性 剂 的 合成 物 ;，BZC- 1A 由 广州 市 二 轻 研 究 所 研制 。 
(2) 镀 液 中 各 成 分 的 作用 及 工艺 条 件 的 影响 





1) 主 盐 。Zn-Co 合金 镀 液 的 主 盐 通常 是 氧化 锌 和 氧化 钴 。 由 于 镀层 钴 含量 很 低 ， 销 盐 
消耗 较 少 ， 也 可 以 铬 盐 添加 剂 的 形式 加 入 。 镀 液 中 Co 与 Zn 含量 比 对 镀层 钼 含量 影响 较 
大 。 当 改变 镀 液 中 氯 化 销 含量 时 ， 镀 层 销 含量 发 生变 化 ， 因 此 要 严格 控制 钵 盐 的 含量 。 

2) 导电 盐 。 在 氧化 物 镀 液 中 ， 通 常 使 用 的 导电 盐 是 氧化 钊 、 毛 化 钠 和 和 氧化 镑 等 。 其 主 
要 作用 是 提高 镀 液 的 电导 率 ， 改 善 镀 液 、 镀 层 性 能 和 降低 能 耗 。 镀 液 中 氧化 物 含量 一 般 较 
高 ， 多 在 150g/L 以 上 。 其 确切 含量 视 该 导电 盐 的 溶解 度 及 具体 要 求 而 定 。 

3) 添加 剂 。 为 了 得 到 均匀 、 细 致 和 光亮 的 合金 镀层 ， 需 加 入 适量 的 添加 剂 。 弱 酸性 镀 
锌 使 用 的 光亮 剂 通常 不 能 直接 用 于 电镀 Zn- Co 合金 ， 因 为 还 要 考虑 镀层 中 钼 的 分 布 是 否 均 
义 的 问题 ， 有 的 需要 优选 和 组 配 。 加 入 的 添加 剂 ， 应 既 能 使 合金 镀层 中 各 成 分 分 布 均匀 ， 又 
能 使 镀层 外 观光 亮 一 致 、 结 品 细致 及 镀层 物理 性 能 良好 。 在 一 定 范围 内 ， 随 添加 量 的 增加 ， 
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镀层 钴 含量 有 所 增加 。 

4) 温度 。 升 高 镀 液 温度 可 提高 镀层 销 含 量 。 在 常温 (20~27% ) 下 ， 随 着 温度 的 升 
高 ， 镀 层 钴 含量 略 有 增加 ; 当 温 度 为 28 ~35% 时 ， 镀 层 钴 的 质量 分 数 随 温度 升 高 而 增加 较 
快 ， 大 约 为 0.04%/%C ; 而 当 温度 高 于 35% 时 ， 随 温度 升 高 镀层 钴 含量 急剧 增加 。 因 此 ， 镀 
液 温度 最 好 控制 在 20~35%C 。 

5) pH 值 。 弱 酸性 镀 液 中 ， 还 应 考虑 镀 液 pH 值 的 影响 。pH 值 对 镀层 含量 的 影响 不 大 ， 
在 工艺 要 求 的 pH 值 范围 内 ， 镀 层 外 含量 基本 维持 在 一 定 值 。 

6) 阴极 电流 密度 及 搅拌 。 一 般 阴 极 电流 密度 提高 ， 镀 层 钴 含量 提高 。 但 在 电镀 防护 性 
Zn- Co 合金 时 ， 电 流 密度 变化 范围 较 大 ， 镀 层 钼 售 量 仅 略 有 增加 。 这 是 该 工艺 的 一 大 优点 ， 



































当 电 镀 复 杂 件 时 ， 能 得 到 组 分 比较 稳定 的 Zn- Co 合金 镀层 。 
在 其 他 条 件 不 变 的 情况 下 ， 搅 拌 可 提高 镀层 钴 含量 。 试 验 还 发 现 ， 滚 镀 比 空气 搅拌 时 镀 
层 钼 含量 高 。 


(3) 镀 液 的 配制 ”氧化 物 电镀 Zn- Co 合金 镀 液 配制 比较 简单 ， 基 本 配制 过 程 如 下 : 

1) 在 槽 中 注入 规定 体积 2/3 的 热 水 ， 加 入 计量 的 氧化 钊 和 氧化 锌 ， 搅 拌 洲 解 。 

2) 用 热 水 深 解 氧化 销 ， 用 开水 溶解 硼酸 加 入 槽 中 ， 加 水 至 规定 体积 。 

3) 加 入 1~2mLAL 过 氧化 氧 ， 搅 拌 30min， 使 二 价 铁 杂 质 转化 为 三 价 铁 沉淀 ， 加 入 1~ 
2g/L 锐 粉 ， 充 分 搅拌 1~2h， 和 置换 不 活泼 的 金属 杂质 ， 过 滤 除 去 。 

4) 加 入 计量 的 添加 剂 ， 搅 拌 均匀 ， 用 盐酸 (或 氧 氧 化 钾 ) 调整 pH 值 规定 范围 ， 即 可 试 镀 。 

2. 碱 性 锌 酸 盐 体 系 电 镀 Zn- Co 合金 

(1) 镀 液 组 成 及 工艺 条 件 。 碱 性 锌 酸 盐 体系 电镀 Zn-Co 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 
表 5-13。 















































表 5-13 碱 性 锌 酸 盐 体系 电镀 Zn- Co 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 






















































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 下 苍 国 工艺 4 9 工艺 6 
氧化 锌 / (g/L) 8~14 10 10 10~20 20~40 8~14 
硫酸 钴 /( g/L) 1.5~3 3.4 0.5~5 1.5~3 
氯 化 钴 / (g/L) 12 
销 添 加 剂 /( g/L) 2~3 
三 乙醇 胺 /(mL/L) 6 
氧 氧 化 钠 / (g/L) 80~100 120 120 90~150 160 80~140 
ZC 稳定 剂 /( g/L) 30~50 10~20 
ZCA 添加 剂 /( mL/L) 6~10 少量 少量 
有 机 合成 物 0/(g/L) 100 
铁 族 金属 /(g/L) 0. 06 
温度 /%C 10~40 10~50 10~40 24~40 20~40 10~40 
电流 密度 / (A/dm?) 1~4 1~4 1~4 0.5~4 0.5~3 1~4 
阳极 锌 . 铁 混 挂 | 锌 \ 铁 混 挂 混 挂 混 挂 
镀层 中 钼 的 质量 分 数 (%) 0.6~0.8 1 16.8 0.7~0.9 1.0 以 下 0.5~1.0 
注 :ZC 为 羟基 酸 盐 ;ZCA 为 环 氧 毛 丙烷 的 衍生 物 ,哈尔滨 工业 大 学 研制 。 
@ 该 有 机 合成 物 为 lmol 二 乙 三 胺 与 1mol 环 氧 乙 烷 的 反应 产物 。 


(2) 镀 液 中 各 成 分 的 作用 及 工艺 条 件 的 影响 
1) 主 盐 。 硫 酸 销 、 氧 化 匀 和 和 毛 化 氏 都 是 主 盐 。 锌 液 中 硫酸 钴 含量 对 镀层 钴 含量 影响 很 
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大 。 随 着 硫酸 钴 含量 的 增加 ， 镀 层 钴 含量 明显 增加 。 在 碱 性 锌 酸 盐 镀 液 中 ，Co” 含量 很 低 ， 
随 着 电镀 的 进行 ， 其 含量 变动 较 大 。 为 了 使 铬 含量 在 要 求 范围 内 ， 必 须 把 镀 液 中 的 硫酸 销 含 
量 严格 控制 在 工艺 规定 的 范围 内 。 因 此 ,在 生产 中 ， 应 经 常 分 析 镀 液 主 盐 含量 ， 并 随时 补 加 
销 盐 进行 调整 ， 以 免 使 镀层 组 分 不 均匀 。 

2) ZC 稳定 剂 。 稳 定 剂 的 加 入 主要 是 为 了 防止 生成 钴 的 氧 氧 化 物 ， 它 对 销 离 子 有 一 定 的 
配合 作用 ， 随 稳定 剂 含量 增加 ， 镀 层 外 含量 下 降 。 

3) 添加 剂 。 添 加 剂 的 加 入 主要 是 为 了 提高 阴极 极 化 ， 使 镀层 结晶 细致 。 从 对 ZCA 添加 
剂 试验 的 结果 可 以 看 出 ， 它 对 Co 放电 的 阻 化 作用 大 一 些 ， 因 此 随 着 添加 剂 含量 增加 ， 争 
层 钴 含量 下 降 。 

4) 工作 温度 。 镀 液 温 度 升 高 ， 镀 层 铬 含量 增加 。 

5) 电流 密度 。 阴 极 电流 密度 对 镀层 销 含量 的 影响 不 大 ， 随 着 电流 密度 的 增 大 ， 镀 层 外 
含量 略 有 增加 。 

6) 阳极 。 在 碱 性 锌 酸 盐 镀 液 中 ， 锌 离子 的 含量 不 容易 控制 。 因 为 正常 的 活化 状态 的 锌 
阳极 的 溶解 效率 为 100%， 且 和 锐 在 碱 性 溶液 中 还 有 自 溶 解 特性 ， 所 以 锌 阳极 的 溶解 效率 实际 
上 超过 100%。 但 阴极 的 沉积 效率 则 仅 有 60% 左 右 ， 于 是 在 电镀 过 程 中 锌 离子 的 含量 有 增加 
的 趋势 。 人 们 通常 采用 的 措施 是 减 小 锌 阳极 面积 ， 这 样 锌 阳极 很 容易 钝 化 ， 而 无 法 继续 进行 
生产 。 最 好 采用 可 溶性 阳极 与 不 溶性 铁 阳 极 混 挂 的 办 法 ,保持 锌 阳极 和 铁 阳 极 的 一 定 面 积 
比 ， 来 控制 和 阳极 上 的 电流 密度 ， 进 而 控制 镀 液 中 锋 离 子 的 含量 。 另 外 ， 采 用 镍 和 铁 混 挂 阳 
极 时 ， 在 停 镀 时 锌 阳极 自 溶 非 党 严重， 应 注意 停 镀 时 将 锌 阳极 从 溶液 中 取出 。 

(3) 镀 液 的 配制 ”配制 方法 与 匀 酸 盐 镀 锌 液 相 差不多 ， 需 先 将 氧化 锐 与 氧 氧 化 钠 溶解 ， 
以 少量 水 溶解 硫酸 钼 ， 在 搅拌 下 慢 慢 加 入 含 锐 溶 液 中 。 但 应 当 注 意 ， 首 先 将 硫酸 外 用 水 溶 
解 ， 然 后 将 用 水 稀释 的 稳定 剂 溶液 加 入 到 硫酸 钴 溶液 中 (稳定 剂 多 为 羟基 詹 酸 盐 ) ， 使 其 与 
钼 离子 发 生 配合 反应 ， 否 则 钴 离子 在 碱 性 镀 液 中 会 生成 所 氧化 物 沉 洗 。 之 后 将 上 述 深 解 液 加 
入 到 大 槽 中， 最 后 加 入 添加 剂 或 光亮 剂 。 待 溶解 后 ， 并 加 水 至 规定 体积 ， 即 可 进行 试 镀 。 

3. 硫酸 盐 电 镀 Zn- Co 合金 

(1) 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 ”硫酸 盐 电 镀 Zn- Co 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5- 14。 

表 5-14 硫酸 盐 电镀 Zn- Co 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 





























































































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
硫酸 锌 / (g/L) 44 495 100 31 
硫酸 销 / (g/L) 4.7 75 50 20 
硫酸 贸 /(g/L) 50 

硼酸 /( g/L) 30 
硫酸 钠 / (g/L) 50 
醋酸 钠 / (g/L) 9 
葡萄 糖 酸 钠 / (g/L) 60 
氨水 (25%)/(mL/L) 250 
添加 剂 /( g/L) 少量 适量 适量 适量 
pH 值 3.0~4.0 4.2 
温度 /C 20~30 50 25 30 
电流 密度 /( A/dm? ) 1.5~3.0 30 5.5 8.5 
镀层 中 钼 的 质量 分 数 (% ) <1.0 








Qa 该 工艺 使 用 电流 密度 较 高 ， 可 用 于 电镀 钢板 和 钢 带 等 高 速 电镀 。 
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(2) 镀 液 中 各 成 分 的 作用 及 工艺 条 件 的 影响 表 5-14 所 列 工艺 中 ， 除 工艺 4 为 弱 碱 性 
外 ， 其 余 都 是 弱酸 性 的 。 镀 液 中 硫酸 锌 和 硫酸 钴 为 主 盐 ; 硫酸 饼 、 硫 酸 钠 、 栈 酸 钠 等 为 导电 
盐 ， 以 提高 镀 液 的 电导 率 ; 硼酸 为 组 冲剂， 以 维护 镀 液 pH 值 的 稳定 ; 葡萄 糖 酸 钠 是 配 位 
剂 ， 以 稳定 镀 液 ， 添加 剂 一 般 是 含 气 的 聚合 物 ， 能 使 镀层 外 观 平 整 、 细 致 。 

4. 电镀 装饰 性 Zn- Co 合金 

销 的 质量 分 数 为 15% ~ 25% 的 Zn- Co 合金 镀层 具有 铬 镀层 的 光泽 ， 可 用 于 代替 装饰 猪 镀 
层 。 为 得 到 销 含 量 高 的 合金 镀层 ， 可 采用 弱 碱 性 镀 液 。 镀 液 主要 由 和 锋 盐 、 钴 盐 和 配 位 剂 组 
成 。 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 





硫酸 锌 10g/L 
硫酸 氏 20g/L 
柠檬 酸 50g/L 
pH 值 8.0~8.5 
温度 25~35%C 
电流 密度 15~25A/dm? 














镀 液 中 Zn 半 和 Co 相对 含量 对 镀层 钴 含量 有 较 大 影响 。 铀 离子 含量 过 低 时 ， 阴 极 电流 
效率 和 镀层 钴 含量 均 下 降 ; 负离子 含量 过 高 时 ， 镀 层 发 黑 。 锌 离子 含量 过 高 时 ， 镀 层 出 现 斑 
点 ; 锌 离子 含量 过 低 时 ， 电 流 效 率 和 镀层 锌 含量 下 降 。 通 常 控 制 镀 液 中 Zn?!* 与 Co” 的 质量 
比 为 1 左右 为 宜 。 

配 位 剂 是 保持 镀 液 稳定 、 增 大 阴极 极 化 、 改 善 镀层 质量 的 主要 成 分 。 电 镀 装 饰 性 Zn-Co 
合金 时 ， 虽 然 使 用 的 是 硫酸 盐 ， 但 是 在 碱 性 条 件 下 电镀 时 ， 就 必须 加 入 合适 的 配 位 剂 ， 以 与 
Zn2+ 、Co2+ 形 成 配合 离子 ， 从 而 稳定 镀 液 。 比 较 合 适 的 配 位 剂 有 柠檬 酸 、 酒 石 酸 、 葡 萄 糖 酸 
及 其 盐 类 ， 其 中 柠檬 酸 及 其 盐 最 理想 ， 配 位 剂 的 含量 随 Zn 并 和 Co 含量 的 增加 而 增加 。 

该 工艺 可 在 钢铁 件 上 电镀 Zn- Co 合金 作为 防护 性 镀层 ， 也 可 作为 装饰 性 镀层 在 镍 、Ni- 
Fe 和 黄 铜 上 进行 电镀 ， 镀 层 厚 度 以 0.25~1.25pm 为 宜 ， 它 可 与 镀铬 层 相 媲美 。 为 了 提高 
Zn- Co 合金 镀层 的 抗 变色 能 力 ， 可 在 含 铬 栈 3% ~5% (质量 分 数 ) 的 钝 化 液 中 进行 抗 变 色 
处 理 。 

5. Zn- Co 合金 镀层 的 钝 化 处 理 

为 了 进一步 提高 Zn-Co 合金 镀层 的 耐 蚀 性 ， 可 进行 彩色 、 黑 色 、 橄 槛 色 等 钝 化 处 
理 , 不 同色 彩 的 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 不 同 。 销 含量 低 的 Zn-Co 合金 镀层 比较 容易 钝 化 处 理 ， 
其 钝 化 工艺 和 锌 镀层 的 钝 化 处 理 差不多 ， 可 以 得 到 彩虹 色 钝 化 膜 ， 耐 蚀 性 比 锌 镀层 提 
高 两 倍 以 上 。Zn-Co 合金 镀层 的 橄榄 色 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 比 锌 镀层 提高 3 倍 以 上 。Zn-Co 
合金 镀层 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5-15。 

表 5-15 Zn-Co 合金 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 




















组 分 及 工艺 条 件 Tl 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
铬 五 / (g/L) 5~8 § 5~10 20~30 
硫酸 / (mL/L) 5~6 0.5 70~80 (乙酸 ) 
硝酸 / (mL/L) 3~4 3 

氯 化 物 / (g/L) 6~ 15 10~14 (甲酸 钠 ) 
























































( 续 ) 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 正 艺 工艺 3 工艺 4 
硫酸 镍 / ( g/L) 1~2 
硫酸 铜 / (g/L) 20~30 
硝酸 银 / (g/L) 0.1~0.3 
pH 值 1.4~1.8 1.3~1.7 1.2~1.8 2~3 
温度 /SC 20~30 20~50 20~35 
时 间 /s 20~30 20~30 20~30 120~180 
外 观 色泽 彩虹 色 彩虹 色 橄榄 色 黑色 




















6. 不 良 镀层 的 退 除 方法 
Zn-Co 合金 镀层 的 退 除 方法 与 锌 镀层 、Zn-Ni 合金 镀层 的 退 除 方法 一 致 ， 可 参见 表 
35-11。 


5.2.3 电镀 Zn-Fe 合金 


电镀 Zn-Fe 合金 镀层 对 钢铁 基体 来 说 是 阳极 镀层 ， 具 有 电化 学 保护 作用 ， 是 很 好 的 防护 
性 镀层 。Zn-Fe 合金 镀层 除 具 有 较 高 的 耐 蚀 性 外 ， 还 具有 焊接 性 、 可 涂 装 性 和 易 加 工 性 等 许 
多 特性 。 根 据 合金 镀 层 的 铁 含量 不 同 ， 可 分 为 高 铁合金 镀层 和 低 铁 合金 镀层 两 种 。 铁 的 质量 
分 数 为 7%~25% 的 合金 镀层 耐 蚀 性 很 好 ， 但 铁 的 质量 分 数 高 于 1% 的 合金 镀层 难于 钝 化 处 
理 ， 镀 层 铁 的 质量 分 数 为 15% 左 右 时 耐 蚀 性 最 好 。 铁 的 质量 分 数 为 0. 4% ~0. 8% 的 Zn-Fe 合 
金 镀 层 经 黑色 钝 化 ， 其 钝 化 膜 具 有 懂 水 性 ， 因 此 具有 相当 高 的 耐 蚀 性 ; 铁 的 质量 分 数 为 
10% ~20% 的 合金 镀层 具有 较 好 的 抗 点 腐蚀 和 抗 孔隙 腐蚀 ， 铁 的 质量 分 数 为 80% ~90% 的 合 
金 镀 层 具 有 良好 的 抗 蠕 变性 及 可 涂 装 性 。 

高 铁 含 量 的 合金 镀层 主要 用 作 汽 车 钢板 的 电泳 涂 装 底层 。 为 了 提高 与 油漆 的 结合 力 ， 事 
先 需 要 进行 磷 化 处 理 。 高 铁 Zn- Fe 合金 镀层 经 抛光 后 镀铬 ， 或 闪 镀 铜 后 镀铬 ， 可 作为 日 用 五 
金 制品 的 防护 -装饰 性 镀层 。Zn-Fe 合金 镀层 还 可 作为 装饰 性 镀 黄 铜 的 底层 ， 以 提高 其 耐 
刨 性 。 

铁 的 质量 分 数 低 于 1% 的 Zn- Fe 合金 镀层 ， 可 以 很 容易 地 钝 化 处 理 ， 特 别 是 铁 的 质量 分 
数 为 0. 3% ~0.6% 的 低 铁 合金 。 经 过 钝 化 处 理 的 合金 镀层 ， 其 耐 蚀 性 还 可 大 大 提高 。 黑 色 钝 
化 的 合金 镀层 具有 最 高 的 耐 蚀 性 ， 且 黑色 钝 化 不 用 银 盐 ， 这 是 低 铁 Zn- Fe 合金 镀层 的 最 大 优 
点 。 另 外 ， 电 镀 Zn-Fe 合金 镀层 成 本 较 低 ， 镀 液 容易 维护 ， 使 用 方便 ， 可 挂 镀 也 可 滚 镀 ， 故 
在 生产 上 已 逐渐 得 到 应 用 。 

电镀 Zn- Fe 合金 的 镀 液 大 致 可 分 为 : 碱 性 镀 液 、 酸 性 镀 液 (硫酸 盐 镀 液 、 毛 化物 镀 液 ) 
和 焦 磷酸 盐 镀 液 等 类 型 ， 其 中 硫酸 盐 镀 液 和 和 氯 化 物 镀 液 开发 较 早 ， 应 用 也 较 广 泛 。 锌 酸 盐 镀 
液 是 近 几 年 开发 出 来 的 ， 但 其 发 展 比较 迅速 。 

1. 酸性 体系 电镀 Zn- Fe 合金 

(1) 贸 液 组 分 及 工艺 条 件 ”酸性 体系 电镀 Zn-Fe 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 
5-16。 
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表 5-16 酸性 电镀 Zn- Fe 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 















































































































































氯 化 物 型 硫酸 盐 型 氧化 物 -硫酸 盐 型 
组 分 及 工艺 条 件 
工艺 1 | 工艺 2 | 工艺 3 | 工艺 1 | 工艺 2 | 工艺 3 | 工艺 4 | 工艺 1 开 艺 2 
毛 化 锌 /( g/L) 80~100 | 90~100 265 90~110 
氧化 亚 铁 /( g/L) 135 
硫酸 锌 /( g/L) 200~300| 260 115 18 5~40 
硫酸 亚 铁 / (g/L) 8~12 9~16 200~300| 250 170 18 2~4 
硫酸 铁 /( g/L) 200~250 
毛 化 钾 /( g/L) 210~230 | 220~240 10~30 | 200~220 
硫酸 钠 /( g/L) 30 30 84 
硫酸 馈 / (g/L) 20 
醋酸 钠 /(g/L) 15 20 12 
草酸 锭 /( g/L) 68 
氯 化 铵 /( g/L) 30 
硫酸 铵 /( g/L) 100~120 
柠檬 酸 /(g/L) 5 5 5~10 
聚 乙 二 醇 /(gAL) 1.0~1.5| 1.5 
硫 脲 /(gAL) 0.5~1.0 
抗坏血酸 / (g/L) 1.0~1.5 1~3 
稳定 剂 /( g/L) 7~10 
闪 HX-1 
cn ZFY8~ a 全 
添加 剂 /( g/L) 14~182 | 0.5 少许 0.5®9 15~ 
10mL/L 
25mlA 
pH 值 3.5~5.5| 4~5.2 3.0 3.0 3.0 |11.5~2.0| 2.0 1~1.5 | 3.0~4.5 
温度 /SC 5~40 15~38 50 40 40 55 50 室温 15~40 
电流 密度 /(A/dm?) |1.0~2.5| 1~5 50 25~150 50 30 1.0~2.0| 20~30 1~5 
Zn:Fe |Zn:Fe 、 a 加 交 
阳极 ( 面积 比 ) 锌 板 锌 板 锌 板 锌 板 
=10:1 | =10:1 
镀层 中 铁 的 质量 
加 0.5~1.0 10.4~0.7 20 20 18 14 0.5~0.8 
分 数 ( %) 
Q ZF 添加 剂 是 成 都 市 锐 镀 高 锐 电 镀 环 保 工 程 研 究 所 生产 的 。 








@ 由 哈尔滨 工业 大 学 研制 。 

@) 主要 是 蔡 二 磺 酸 和 甲醛 的 聚合 物 ， 还 有 葵 甲 酸 钠 、 糖 精 、 异 丙 基 茶 磺 酸 钠 等 及 其 混合 物 。 

(2) 镀 液 中 各 成 分 的 作用 及 工艺 条 件 的 影响 

1) 主 盐 。 氧 化 鲜 、 氧 化 亚 铁 、 硫 酸 锌 、 硫 酸 亚 铁 和 硫酸 铁 是 主 盐 ， 其 含量 可 在 一 定 范 
围 内 变化 。 最 主要 的 是 在 镀 液 中 锐 离 子 和 铁 离 子 要 保持 一 定 的 比例 ， 这 样 才 能 保持 镀层 合金 
成 分 的 比例 。 当 电镀 铁 含量 较 高 的 Zn- Fe 合金 时 ,保持 Fe 与 Zn”* 的 含量 比值 不 变 ， 提 高 
主 盐 金属 离子 的 总 含量 ， 对 于 和 氧化 物体 系 镀层 铁 含 量 增 加 ， 对 于 硫酸 盐 体 系 镀层 铁 含量 减 
少 。 由 此 可 见 ， 主 盐 对 共 沉 积 的 影响 在 不 同体 系 有 较 大 差别 。 改 变 镀 液 中 的 Zn”* 与 Fe 一 的 
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含量 比 ， 则 镀层 铁 含量 会 发 生变 化 。 当 镀 液 中 Fe 与 Zn” 的 质量 比 大 于 0.4 时 ， 才 能 得 到 
合金 镀层 。 由 于 镀 液 中 Fe 生变 化 对 镀层 铁 含 量 有 很 大 影响 ， 所 以 电镀 过 程 中 必须 严格 控制 
镀 液 的 组 分 。 电 镀 铁 含量 较 低 的 Zn- Fe 合金 时 ， 镀 液 中 Fe 消耗 较 慢 ， 因 此 通常 不 采用 可 溶 
性 铁 阳 极 ， 通 过 补 加 Fe” 盐 来 维持 镀 液 的 稳定 。 

2) 导电 盐 。 电 镀 高 铁 含 量 的 镀层 时 ， 加 入 的 导电 盐 对 合金 组 分 有 较 大 影响 。 对 硫酸 盐 
镀 液 ， 随 着 硫酸 盐 (如 硫酸 钠 和 硫酸 馈 ) 含量 的 增加 ， 镀 层 铁 含量 增加 ; 对 氧化 物 镀 液 ， 
随 着 氧化 贸 (或 钊 、 钠 ) 含量 的 增加 ， 镀 层 铁 含量 迅速 增加 ， 且 不 同 的 盐 ， 其 影响 规律 不 
同 。 导 电 盐 含量 高 ， 导 电 性 就 好 ， 镀 液 分 散 能 力 和 履 盖 能 力也 得 到 改善 ;导电 盐 含量 低 ， 导 
电 性 差 ， 并 使 槽 电压 升 高 ， 阴 极 电流 密度 变 窗 ， 光 亮度 降低 ， 电 流 稍 大 镀层 就 容易 烧 焦 。 因 
此 ， 导 电 盐 的 含量 应 控制 在 工艺 范围 内 。 

3) 聚 乙 二 醇 。 对 合金 镀层 外 观 和 整 平 性 有 好 处 ， 增 加 镀 液 中 聚 乙 二 醇 的 含量 ， 将 会 降 
低 镀 层 的 铁 含量 。 

4) 抗坏血酸 。 酸 性 条 件 下 ，Fe”* 易 氧化 成 Fe?+。 因 此 ， 镀 液 中 需要 加 入 Fe 六 稳定 剂 ， 
有 时 也 向 镀 液 通 氮气 ， 以 防止 Fe 和 的 氧化 。 常 用 稳定 剂 是 抗坏血酸 ， 它 具有 还 原 能 力 ， 可 
将 Fe 六 还 原 为 Fe ， 从 而 稳定 镀 液 。 其 质量 浓度 为 1g/L 时 即 具 有 良好 的 稳定 作用 ， 其 含量 
可 稍 大 些 。 

5) 添加 剂 。 铁 含量 较 高 的 Zn-Fe 合金 一 般 用 于 涂 装 底层 ， 因 此 其 镀 液 可 不 加 添加 剂 ; 
铁 含量 较 低 的 Zn-Fe 合金 作为 防护 性 镀层 ， 镀 后 需 钝 化 处 理 。 镀 层 的 结晶 影响 钝 化 膜 质量 ， 
因此 镀 液 中 必须 加 入 添加 剂 。 常 用 镀 锌 液 的 添加 剂 ， 往 往 不 能 直接 用 于 Zn-Fe 合金 镀 液 ， 它 
不 能 得 到 组 分 稳定 、 结 晶 细 致 的 合金 镀层 。 

对 于 氯 化 物 体系 ， 添 加 剂 是 由 芳香 羧 酸 、 醛 类 缩聚 而 成 的 ， 具 有 光亮 和 整 平 作用 。 
HX- 1 是 在 锌 镀 添 加 剂 的 基础 上 加 以 改进 制 得 的 ， 它 适合 于 弱酸 性 氯 化 物 体系 ， 具 有 使 合金 
镀层 结晶 细致 、 光 亮 范围 宽 、 镀 层 铁 含量 比较 稳定 等 作用 。 其 添加 量 在 15~25mLXL 范围 内 
变化 时 ， 镀 层 铁 含量 没有 多 大 变化 ， 但 当 其 含量 低 于 1SmLZL 或 高 于 2SmLXL 时 ， 镀 层 中 铁 
的 质量 分 数 增加 ， 可 达到 1% 以 上 。HX-1 含量 过 低 ， 光 亮 作 用 不 明显 ; HX-1 含量 过 高 ， 镀 
层 外 观 不 好 。 

稳定 剂 的 主要 作用 是 稳定 镀 液 中 的 Fe* ， 抑 制 其 被 氧化 为 Fe** 。 如 果 Fe”+ 增 多 , 易 生 
成 氧 氧 化 铁 沉 淀 ， 镀 层 易 出 现 粗糙 、 毛 刺 、 外 观光 亮度 降低 等 现象 ， 严 重 时 镀 液 旺 砖 红色 、 
浑浊 ， 甚 至 无 法 生产 。 通 常 使 用 的 稳定 剂 可 分 为 两 类 : 一 类 是 还 原 剂 ， 使 Fe 一 不 被 氧化 ; 
另 一 种 是 Fe3+ 的 配 位 剂 。 

对 硫酸 盐 体 系 ，Fe?”! 在 镀 液 中 极 易 被 氧化 为 Fe! 。 为 防止 这 一 反应 的 进行 ， 可 加 入 稳定 
剂 ， 通 常 使 用 的 是 还 原 剂 或 配 位 剂 ， 如 铁 粉 、 锌 粉 和 柠檬 酸 等 。 铁 粉 和 和 锌 粉 可 以 与 Fe 一 反 
应 ,使 它 还 原 为 Fe* ， 从 而 起 到 稳定 镀 液 的 作用 。 为 了 得 到 光亮 、 整 平 的 合金 镀层 ， 往 往 
需要 加 入 适量 的 添加 剂 。 

6) 组 冲剂 。 常 用 弱酸 及 弱酸 盐 作 为 镀 液 pH 值 的 组 冲剂， 如 醋酸 钠 和 硼酸 等 。 在 高 电 
流 密度 时 ， 阴 极 析 氧 比较 严重 ， 阴 极 表面 附近 的 pH 值 上 升 比较 快 ， 造 成 镀 液 不 稳定 ， 缓 冲 
剂 即 可 起 到 稳定 镀 液 pH 值 的 作用 。 

7) 阴极 电流 密度 。 电 镀 铁 含量 较 高 的 Zn-Fe 合金 时 ， 采 用 不 同体 系 ， 阴 极 电 流 密度 对 
镀层 含 铁 量 的 影响 有 较 大 差别 。 与 硫酸 盐 镀 液 相 比 ， 在 所 化 物 镀 液 中 镀层 铁 含量 随 电流 密 度 
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变化 而 变化 的 幅度 要 小 得 多 ， 这 是 该 体系 的 一 大 优点 。 电 流 密度 对 镀层 组 分 的 影响 与 主 盐 含 
量 比 、 导 电 盐 等 均 有 关系 。 

8) 工作 温度 。 电 镀 铁 含量 较 高 的 Zn-Fe 合金 时 ， 阴 极 电流 密度 较 高 ， 所 以 镀 液 温度 也 
应 高 一 些 。 当 使 用 可 洲 性 阳极 时 ， 随 着 镀 液 温度 的 升 高 ，Fe 的 生成 量 增加 ， 所 以 温度 也 不 
应 过 高 。 弱 酸性 镀 液 中 ， 随 温度 升 高 ， 镀 层 铁 含量 略 有 增加 。 但 当 温 度 过 低 时 ， 氧 化 钾 易 结 
唱 析 出 ; 温度 过 高 时 ， 添 加 剂 易 发 生 分 解 ， 使 镀层 粗糙 。 

9) pH 值 。pH 值 对 镀层 组 分 的 影响 与 阴极 电流 密度 有 关 ， 不同 电流 密度 下 ， 其 影响 规 
律 不 同 。 酸 性 镀 液 中 ， 镀 液 的 pH 值 保持 在 4~5 时 最 稳定 。 若 pH 值 过 高 ， 致 使 镀 液 Fe3+ 含 
量 增加 ， 从 而 使 镀 液 不 稳定 。 

10) 搅拌 。 硫 酸 盐 电镀 Zn-Fe 合金 时 ， 随 着 搅拌 强度 的 提高 ， 镀 层 铁 含 量 下 降 。 这 与 
金属 沉积 过 程 受 扩散 控制 有 关 。 

11) 阳极 。 电 镀 Zn-Fe 合金 时 ， 可 采用 可 溶性 阳极 和 不 溶性 阳极 。 采 用 可 溶性 阳极 时 ， 
常用 锌 板 和 铁 板 联合 阳极 ; 也 可 用 单 锌 阳极 ， 通 常 也 可 采用 在 电镀 过 程 中 向 镀 液 补 加 碳酸 亚 
铁 ， 以 达到 主 盐 含量 的 稳定 。 采 用 可 游 性 阳极 的 关键 是 阳极 材料 的 选取 和 工艺 条 件 的 控制 。 
采用 不 溶性 阳极 时 ， 可 通过 补 加 氧化 锌 或 碳酸 锌 及 碳酸 铁 或 铁 粉 ， 来 维持 镀 液 的 主 盐 含量 稳 
定 。 但 是 阳极 表面 上 易 发 生 Fe 六 氧化 成 Fe 六 的 反应 。 如 果 Fe”* 累 积 太 多 ， 就 会 影响 阴极 表 
面 扩散 ， 并 在 阴极 上 发 生还 原 反 应 ， 从 而 使 阴极 电流 效率 显著 下 降 。 

(3) 镀 液 的 配制 和 维护 

1) 镀 液 的 配制 。 酸 性 电镀 Zn- Fe 合金 镀 液 配制 比较 简单 ， 其 基本 过 程 如 下 : 

中 先 将 氧化 匀 和 和 氧化 钾 用 1/3 体积 的 水 溶解 ， 加 入 锌 粉 1g/L 及 粉 状 活 性 炭 1~2g/L， 
充分 搅拌 30min ， 静 置 过 滤 ， 以 质量 分 数 为 5% 的 盐酸 溶液 调 pH 值 至 3. 5~4。 

@) 用 水 溶解 抗坏血酸 和 (或 ) 稳定 剂 ， 将 其 倒 人 以 5~ 10 售 水 溶解 的 硫酸 亚 铁 溶液 中 ， 
溢 清 后 倒 人 档 内 。 

@@) 聚 乙 二 醇 用 热 水 溶 解 ， 硫 脲 用 水 溶解 后 在 搅拌 下 加 入 槽 中， 搅 句 。 

最 后 加 入 用 水 稀释 过 的 添加 剂 。 将 水 补 加 至 所 需 体 积 ， 电 解数 小 时 后 ， 即 可 试 镀 。 

2) 镀 液 的 维护 。 日 常 维护 方法 如 下 : 

Q 配 权 或 补 加 ZnCl, 和 KCl 时 ， 需 用 水 浴 解 ， 经 镑 粉 和 活性 痰 处 理 后 ， 过 滤 入 槽 。 铁 
盐 只 在 配 槽 时 加 入 ， 以 后 靠 阳 极 浴 解 补充 ， 纯 铁 阳极 要 间歇 式 取 挂 ， 以 控制 铁 离 子 含量 。 

@ 阳极 要 用 尼龙 布 套 ， 停 镀 时 必须 取出 全 部 阳极 。 这 是 为 了 防止 锌 离子 含量 升 高 ， 以 
稳定 溶液 的 pH 值 和 防止 亚 铁 氧化 的 关键 措施 。 

@) 添加 剂 的 补 加 ， 需 注意 少 加 勤 加 ， 每 千 安 时 消耗 量 一 般 为 80 ~ 140mL/L。 稳定 剂 
(无 论 是 还 原 剂 或 是 配 位 剂 ) 也 有 一 定 的 消耗 ， 它 的 加 入 也 要 根据 试验 确定 。 聚 乙 二 醇 的 补 
加 ， 大 致 每 千 安 时 加 入 10~20g/L。 

pH 值 是 镀 液 中 亚 铁 离子 和 镀 液 正常 使 用 的 关键 因素 ， 最 佳 的 pH 值 范围 是 4~5。 
pH 值 高 ，Fe”! 含 量 上 升 ， 并 容易 生成 Fe ( OH); 沉淀 ， 导 致 镀层 灰暗 无 光 。pH 值 低 时 ， 
阳极 溶解 快 ， 贸 液 中 Fe”* 含 量 上 升 ， 导 致 合 金 镀层 铁 含 量 增加 。 

2. 碱 性 体系 电镀 Zn- Fe 合金 

(1) 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 “ 控 制 镀 液 中 Fe”* 的 含量 、 电 流 密度 和 温度 可 使 锌 优先 沉积 ， 
从 而 得 到 耐 蚀 性 好 的 Zn- Fe 合金 镀层 。 碱 性 体系 镀 液 比较 稳定 ， 容 易 维 护 ， 对 设备 腐蚀 性 
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小 ， 其 最 大 优点 是 电流 密度 变化 时 镀层 成 分 基本 不 变 ， 这 有 利于 控制 合金 镀层 的 组 分 。 碱 性 
体系 电镀 Zn- Fe 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5- 17。 


表 5-17 碱 性 体系 电镀 Zn- Fe 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
















































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 4 工艺 5 工艺 6 工艺 了 
氧化 锌 /( g/L) 29. 6~30.9 15~20 14~16 10~15 13 18~20 
硫酸 亚 铁 /( g/L) 1.3~6.2 0.5~1.5 1~1.5 1.2~1.8 
氯 化 亚 铁 /( g/L) Te 
氯 化 铁 /( g/L) 0.2~0.5 
氨 氧 化 钠 /( g/L) 100~120 160 140~160 120~180 130 100~130 
三 乙醇 胺 /( g/L) 1.4~6.7 
配 位 剂 /( g/L) XTL?50 XTLD40~60 8~12 10~30 
添加 剂 /( g/L) 4~6mL/L 8mLAL 4~6 6~10 
光亮 剂 XTTDT4~6 3~5 WD26~9 
温度 /SC 20~25 10~40 15~30 10~40 15~30 5~45 
电流 密度 /( A/dm? ) 3~5 2 3 1~4 je 1 -4 
阳极 面积 比 (Zn : Fe) D3 
镀层 中 铁 的 质量 分 数 ( %) 2~3 0.2~0.7 0.2~0.7 0.2~0.5 0.4~0.8 0.4~0.6 
QD XTL 和 XTT 是 哈尔滨 工业 大 学 的 产品 。 
@) WD 是 武汉 大 学 的 产品 。 


(2) 镀 液 中 各 成 分 的 作用 及 工艺 条 件 的 影响 

1) 主 盐 。 碱 性 锌 酸 盐 镀 液 中 ， 氧 化 锌 含量 偏 高 ， 阴 极 电流 密度 可 提高 ， 沉 积 速度 加 
快 ， 但 镀层 粗糙 发 暗 ， 镀 液 分 散 能 力 、 履 盖 能 力 差 ， 镀 层 铁 含量 降低 ; 氧化 锌 含量 偏 低 ， 沉 
积 速度 慢 ， 电 流 效 率 低 。 因 此 ， 应 严格 控制 氧化 锌 的 含量 。 电 镀 铁 含量 较 低 的 Zn-Fe 合 
时 ， 在 碱 性 锌 酸 盐 镀 液 中 补 加 Fe?! 盐 来 维持 镀 液 的 稳定 ， 必 须 事 先 将 Fe 六 盐 与 配 位 剂 充分 
配合 后 再 加 入 镀 液 ， 否 则 会 产生 沉淀 。 

2) 配 位 剂 。 碱 性 锌 酸 盐 镀 液 中 的 配 位 剂 ， 不 仅 能 稳定 地 配合 Fe*、Fe”*， 同 时 对 Zn** 
也 有 较 强 的 配合 作用 。XTL 是 由 多 种 有 机 物 混 合 而 成 的 组 合 配 位 剂 。 配 位 剂 还 起 到 稳定 合 4 
组 分 的 作用 。 但 配 位 剂 不 存在 或 含量 过 低 时 ， 镀 液 温度 对 镀层 铁 含量 影响 显著 ; 当 配 位 剂 含 
量 恰当 时 ， 温 度 在 10 ~ 40% 范围 内 变化 均 能 得 到 铁 质 量 分 数 为 0. 4% ~ 0.7% 的 Zn-Fe 合金 
镀层 。 

3) 添加 剂 。 电 镀 时 ， 添 加 剂 吸 附 在 阴极 表面 上 ， 影 响 金属 离子 的 放电 过 程 。 改 变 添 加 
剂 的 含量 ， 镀 层 铁 含量 基本 不 变 。 

4) 阴极 电流 密度 。Zn-Fe 合金 镀层 铁 含量 随 阴 极 电流 密度 的 增加 而 略 有 增加 。 

5) 工作 温度 。 在 碱 性 锌 酸 盐 镀 液 电镀 防护 性 Zn-Fe 合金 时 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 镀 层 铁 
含量 迅速 增加 。 但 当 使 用 XTL 配 位 剂 时 ， 温 度 升 高 ， 镀 层 组 分 变化 不 大 。 

(3) 常见 故障 及 处 理 方法 ” 碱 性 锌 酸 盐 电 镀 Zn-Fe 合金 的 常见 故障 及 处 理 方 法 见 
表 5-18。 
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表 5-18 碱 性 锌 酸 盐 电镀 Zn- Fe 合金 的 常见 故障 及 处 理 方法 






















































































常见 故障 产生 原因 处 理 方法 
锌 阳极 使 用 不 当 换 用 0 号 或 1 号 锌 板 ， 并 加 阳极 套 

镀层 表面 吸附 小 颗粒 省 

外 界 灰 尘 落 入 槽 中 过 滤 镀 液 

预 处 理 不 彻底 加 强 预 处 理 
镀层 放置 一 段 时 间 后 脱皮 、 鼓 泡 一 一 

镀 液 中 Zn0 与 Na0H 比例 失调 调整 Zn0 与 NaOH 的 摩尔 比 二 1 : 10 
镀层 起 毛刺 镀 液 Zn0 含量 过 高 减 小 锌 阳极 面积 
锌 阳极 变 深 色 、 溶 解 慢 NaOH 含量 太 低 、 阳 极 钝 化 补 加 NaOH 

阴极 电流 密度 太 小 增 大 电流 密度 
镀 件 深 止 处 发 黑 NaOH 含量 偏 低 增加 NaOH 

添加 剂 太 少 补 加 添加 剂 
镀层 有 条 纹 配 位 剂 太 少 补 加 配 位 剂 

















3. 焦 磷酸 盐 电镀 Zn- Fe 合金 

焦 伙 酸 盐 镀 液 电镀 得 到 的 Zn- Fe 合金 ， 一 般 都 是 高 铁 含量 的 合金 镀层 ， 铁 的 质量 分 数 多 
在 7% 以 上 。 镀 层 经 抛光 后 镀铬 ， 或 光亮 镀层 闪 镀 铜 后 镀铬 ， 常 作为 日 用 五 金 制品 的 防护 装 
饰 镀 层 ， 可 替代 氰 化 镀 锐 铜 合 金 ， 以 减轻 环境 污染 。 

(1) 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 “” 焦 磷酸 盐 电镀 Zn-Fe 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 
5-19。 








表 5-19 焦 磷酸 盐 电 镀 Zn- Fe 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
























































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 于 工艺 3 工艺 4 王 艺 
硫酸 锌 / (g/L) 64.5 35~45 

焦 碰 酸 锌 /( g/L) 36~42 92 18~24 

三 握 化 铁 /( g/L) 5 8~11 11~16 27 12~17 
焦 磷酸 钾 /(g/L) 23.5 250~300 320~400 270 300~400 
磷酸 氧 二 钠 /(gL) 35.5 80~100 60~70 60~70 
光亮 剂 ( 醛 类 化 合 物 )/(g/L) | 胡椒 醋 1-1.5 | 洋 茉 莉 醛 0. 1~0.15 | 洋 莱 莉 醛 0. 007~0. 01 0.007~0.01 
pH 值 8.5 9~10.5 10~12 9.5 9.5~12 

温度 /%C 50 55~60 42~48 60 40~50 

电流 密度 /( A/dm?) 1~3 1.5~2.5 1.2~1.4 2:1 .1,3 
阳极 面积 比 (Zn : Fe) 1:(1.5~2) 1:1.5~2 

镀层 中 铁 的 质量 分 数 (% ) 6~7.4 15 24~27 25 25 


(2) 镀 液 中 各 成 分 的 作用 及 工艺 条 件 的 影响 
1) 主 盐 。 硫 酸 锐 、 焦 磷酸 匀 和 三 握 化 铁 剖 是 主 盐 ， 能 提供 被 沉积 的 金属 离子 ， 焦 
磷酸 锌 还 能 提供 焦 磷 酸根 离子 ， 它 是 配 位 剂 。 镀 液 中 如 果 和 锌 含量 太 高 ， 镀 层 锌 含量 就 
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偏 高 ， 人 易 发 花 ; 锌 含量 过 低 ， 则 镀层 铁 含 量 高 ， 镀 层 呈 暗黑 色 。 镀 
液 中 铁 含量 过 高 时 ， 镀 层 易 出 现 条 纹 ， 不 易 抛光 ， 耐 蚀 性 降低 ; 铁 含 量 过 低 ， 则 镀层 
发 暗 。 

2) 配 位 剂 。 ee 可 促进 阳极 正常 溶解 ， 同 时 提高 阴极 极 化 ， 使 镀层 
结晶 致密 。 配 位 剂 含量 过 高 ， 会 使 电流 效率 降低 ; 配 位 剂 含量 过 低 ， 会 使 镀 液 的 分 散 能 
差 ， 馆 层 结 品 租 炸 。 

3) 组 冲剂 。 磷 酸 氢 二 钠 主 要 起 缓冲 pH 值 的 作用 ， 还 可 抑制 焦 磷酸 盐水 解 。 

4) 光亮 剂 。 醛 类 化 合 物 是 光亮 剂 ， 起 细 化 结晶 ， 改 善 镀 层 光 泽 的 作用 。 光 亮 剂 含 量 过 
高 ， 会 导致 出 现 镀层 发 胸 和 结合 力 差 等 弊病 。 

5) pH 值 。pH 值 过 高 ， 镀 层 粗 糙 ， 不 易 套 铬 ; pH 值 过 低 ， 焦 磷酸 钾 易 水 解 ， 镀 层 色泽 
不 均匀 ， 四 处 镀层 发 黑 。 

6) 温度 。 随 温度 升 高 ， 镀 层 铁 含量 升 高 ， 低 电流 密度 处 发 黑 ; 温度 过 低 ， 阴 极 电流 效 
率 下 降 ， 容 易 出 现 “ 烧 焦 ”现象 。 

7) 阴极 电流 密度 。 该 类 Zn-Fe 合金 镀 液 使 用 的 电流 密度 范围 较 窗 。 电 流 密 度 过 高 ， 易 
出 现 “ 烧 焦 ” 现 象 ， 电流 密度 过 低 ， 则 镀层 呈 灰 黑色 。 

(3) 镀 液 的 配制 和 维护 。 

1) 镀 液 的 配制 。 镀 液 配 制 的 基本 方法 如 下 ; 

Q 将 计算 量 的 焦 磷酸 钾 和 磷酸 氧 二 钠 深 于 总 体积 1/2 的 温水 中 。 

@ 用 温水 将 焦 磷酸 锌 或 硫酸 锌 调 成 糊 状 ， 在 搅拌 下 加 入 所 得 的 溶液 中 。 若 自制 焦 磷 
酸 锌 ， 其 生成 反应 如 下 : 

2ZnSOs+NasP,07; —7n,P,07;+2Na, SO, 

@) 调整 pH 值 至 11 左右 ， 以 防止 在 加 入 三 氯 化 铁 时 pH 值 又 降 。 

@ 将 计算 量 的 三 氯 化 铁 溶 于 水 ， 在 搅拌 下 慢 慢 加 入 槽 中 。 

(3 调整 pH 值 至 工艺 范围 。 

@ 加 入 光亮 剂 ， 并 加 入 至 规定 体积 ， 电 解数 小 时 后 ， 即 可 试 镀 。 

其 中 ， 洋 茉莉 醛 添加 剂 的 配制 有 如 下 两 种 方法 : 

QO 按 洋 茉 莉 醛 : 重 亚硫酸钠 : 乙醇 =1 : 2 : 1.5 (质量 比 ) 的 比例 称 取 相 关 药 品 ， 进 行 
磺 化 处 理 。 

@ 将 对 甲 茶 磺 酰 胺 溶 于 乙醇 中 ， 再 将 洋 攻 莉 醛 以 水 浴 加 热 熔 融 后 与 前 者 混合 。 甲 茶 碟 
酰胺 与 洋 莱 莉 醛 的 质量 比 为 2 : 1。 

2) 镀 液 的 维护 。 该 工艺 要 求 电源 的 波动 因素 要 小 ， 以 平滑 直流 为 好 ， 最 好 采用 三 相 全 
波 整流 加 滤波 器 的 方式 。 阳 极 采 用 锌 、 铁 阳极 分 别 悬 挂 。 停 镀 时 要 取出 锌 阳极 ， 以 免 产 生化 
学 置换 ， 使 镀 液 中 金属 离子 比例 失调 。 

4. Zn- Fe 合金 镀层 的 钝 化 处 理 

对 于 含 微 量 铁 〈 质 量 分 数 为 0.2% ~0.8% ) 的 Zn-Fe 合金 镀层 ， 为 了 进一步 提高 其 耐 蚀 
性 ， 必 须 对 镀层 进行 钝 化 处 理 ， 其 钝 化 工艺 与 镀 锌 层 钝 化 工艺 相 类 似 ， 但 黑色 钝 化 可 以 不 加 
银 盐 。 钝 化 膜 颜色 一 般 为 黑色 、 彩 虹 色 和 白色。 黑色 钝 化 膜 耐 蚀 性 最 高 ， 彩 虹 色 次 之 ， 蓝 钝 
效果 最 差 。 

(1) 黑色 钝 化 ”黑色 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5-20。 
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表 5-20 Zn-Fe 合金 镀层 黑色 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 

































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 
铬 五/( g/L) 15~20 15~25 20~35 
硫酸 铜 /( g/L) 40~45 35~45 25~35 
醋酸 钠 / (g/L) 15~20 
醋酸 /( g/L) 45~50 40~60 
冰 醋 酸 /(mL/L) 70~90 
甲酸 铜 /( g/L) 15~25 
酸 /( mL/L) 10~15 
XTH 发 黑 剂 /( g/L) 0.5~2 
XTK 抗 蚀 剂 /( g/L) 0.5~2.5 
pH 值 2~3 2~3 1.5~3.5 
工作 温度 /SC 室温 室温 0~30 
时 间 /s 30~60 100~150 180~480 
表 5-20 中 ，XTH 的 作用 主要 是 增强 钝 化 膜 的 黑色 ， 提 高 成 膜 速度 ， 拓 宽 钝 化 液 的 操作 


工艺 条 件 ， 延 长 钝 化 液 的 使 用 寿命 。XTK 的 主要 作用 是 提高 钝 化 膜 的 耐 钾 性 。 在 pH 值 为 
1.0~4.0 和 温度 在 0~30% 时 ， 均 能 得 到 良好 的 黑色 钝 化 膜 。 

表 5-20 中 所 列 工艺 实现 了 Zn-Fe 合金 镀层 的 直接 黑色 钝 化 ， 可 获得 均匀 、 致 密 、 油 黑 
光泽 的 高 耐 蚀 性 钝 化 膜 。 试 验 发 现 ， 合 金 镀 层 中 铁 的 质量 分 数 低 于 0.2% 时 ， 只 能 得 到 棕色 
钝 化 膜 ; 奎 铁 的 质量 分 数 高 于 0.7% ， 则 黑色 钝 化 膜 中 泛 彩 色 ; 知 铁 的 质量 分 数 超过 1%， 
则 难以 进行 钝 化 处 理 ， 不 能 获得 连续 的 钝 化 膜 ， 这 时 可 内 镀 一 层 锌 后 再 进行 钝 化 处 理 。 合 金 
镀层 中 铁 的 质量 分 数 为 0.4% 左 右 时 ， 得 到 的 黑色 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 最 高 ， 是 同 厚度 锌 镀层 钝 
化 膜 的 两 倍 以 上 。 

(2) 彩虹 色 钝 化 和 白色 钝 化 ”Zn-Fe 合金 镀层 彩虹 色 和 白色 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 
表 5-21。 

5. 不 良 镀层 的 退 除 方法 

Zn-Fe 合金 镀层 的 退 除 方法 与 锌 镀层 、Zn-Ni 合金 镀层 的 退 除 方法 基本 一 致 ， 可 参见 表 
5-11。 























表 5-21 Zn-Fe 合金 镀层 彩虹 色 和 和 白色 钝 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 



































组 分 及 工艺 条 件 工艺 工艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 
铬 五/( g/L) 1.5~2.0 5 2.0~5.0 1~2 

重 馈 酸 饺 /(g/L) 

三 氧化 铬 /( g/L) 12 
硝酸 /( mL/L) 0.5 3~8g/L 25~30 20 
硝酸 锌 / (g/L) 0.5~0.8 
硫酸 / (mL/L) 0.5~1.0g/L 10~15 10 
硫酸 钠 / (g/L) 0.5 
毛 化 钠 / (g/L) 0.2 
















































































( 续 ) 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 
氧化 铵 /(g/L) 0.5~0.8 
氧气 酸 /( mL/L) 3~4 
气 化 钠 /( g/L) 2 
EDTA/ ( g/L) 3 
pH 值 1.5~0.7 1.0~1.6 
温度 /%C 室温 室温 10~30 室温 15~35 
时 间 /s 3~40 10~45 10~30 5~20 10~20 
钝 化 膜 颜色 彩虹 色 彩虹 色 白色 白色 蓝 白 色 


























5.2.4 电镀 Zn-Ti 合金 











Zn-Ti 合金 镀层 的 耐 蚀 性 比 锌 镀层 好 ， 随 着 镀层 钛 含量 的 提高 ， 镀 层 耐 蚀 性 提高 。 当 镀 
层 中 铁 的 质量 分 数 达 到 15$% 时， 中 性 盐 雾 试验 1000h 后 镀层 表面 无 红 锈 产生 (镀层 厚度 
3hm， 未 钝 化 ) 。Zn- 开 合金 镀层 也 可 进行 钝 化 处 理 ， 对 于 铁 的 质量 分 数 低 于 1% 的 合金 镀 
层 ， 可 用 与 镀 锌 钝 化 液 基本 相同 的 钝 化 液 钝 化 ， 钝 化 后 耐 蚀 性 进一步 提高 。 

Zn-Ti 合金 常用 于 电镀 钢板 ， 以 提高 钢板 的 防护 性 能 。 

电镀 Zn-Ti 合金 镀 液 可 分 为 酸性 体系 和 碱 性 体系 两 类 ， 酸 性 体系 又 可 分 为 硫酸 盐 型 和 和 氧 
化 物 型 。 

1. 酸性 体系 电镀 Zn-Ti 合金 

(1) 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 “ 酸 性 体系 电镀 Zn-Ti 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5- 22。 

表 5-22 ”酸性 体系 电镀 Zn-Ti 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 













































































到 分 六 各 菜 闪 硫酸 盐 型 氧化 物 型 
下 起 十 正 范 沁 工艺 3 工艺 4 
硫酸 锌 /( g/L) 80~400 80~400 80~400 
毛 化 锌 /( g/L) 60~400 
硫酸 钛 / (g/L) 5~80 5~80 
氯 化 铵 / (g/L) 50~350 
硫酸 饺 /( g/L) 20~120 50~350 50~350 
酒石酸 /( g/L) 20~160 2~160 
蕊 化 钛 钾 /(g/L) 稳定 剂 2~12 5~80 5~80 
忌 化 钛 钠 / (g/L) 5~80 5~80 
SO7 与 广 的 摩尔 比 1: (5~30) 
CL 与 天 的 摩尔 比 1:(5~30) 
pH 值 3~4 3.4 3.4 3.0 
温度 /SC 70 70 70 70 
电流 密度 / (A/dm?) 2~10 2~10 2~10 2~10 
镀层 中 钛 的 质量 分 数 (%) 1.5~15 1~15 1~ 15 1~ 15 
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(2) 镀 液 中 各 成 分 的 作用 及 工艺 条 件 的 影响 

1) 主 盐 。 在 酸性 镀 液 中 ， 锌 的 硫酸 盐 和 氧化 物 是 主 盐 ， 提 供 锌 离子 。 若 镑 盐 含量 过 
低 ， 沉 积 速度 慢 ， 镀层 结晶 粗糙 ; 锌 盐 含量 过 高 ， 则 洲 解 困难 。 镀 液 中 的 硫酸 钛 、 氟 化 钛 钾 
或 钠 也 是 主 盐 ， 能 提供 TY* 和 Ti 人 离子。 若 钛 盐 含 量 过 低 ， 则 镀层 铁 含 量 低 ， 不 能 保证 所 期 
望 的 耐 蚀 性 ; 铁 盐 含量 也 不 易 过 高 ， 因 其 溶解 度 有 限 ， 溶 解 达 到 一 定 程度 后 ， 即 使 再 增加 铁 
盐 含 量 ， 镀 层 铁 含 量 也 不 会 继续 增加 。 另 外 ， 铁 盐 容 易 水 解 ， 使 镀 液 不 稳定 ， 但 可 加 入 适量 
的 有 机 羧 酸 或 盐 作 为 稳定 剂 ， 它 对 钛 离子 有 一 定 的 配合 作用 ， 从 而 起 到 稳定 镀 液 的 作用 。 

酸性 镀 液 能 得 到 钛 的 质量 分 数 为 1. 5% ~ 15$% 的 合金 镀层 ， 随 镀层 铁人 含量 的 增加 ， 耐 蚀 
性 提高 。 当 镀层 中 铁 的 质量 分 数 达到 135% 时 ， 其 耐 蚀 性 最 好 ， 中 性 盐 雾 试验 表明 ， 出 红 锈 
时 间 达 到 1000h 以 上 ， 比 同 厚度 的 锌 镀层 高 3 们 以上。 但是， 通常 难以 达到 这 样 高 的 钛 
含量 。 

2) 导电 盐 。 狠 盐 作 为 导电 盐 ， 除 可 提高 镀 液 的 导电 性 外 ， 还 具有 提高 钛 盐 浴 解 度 的 作 
用 ， 从 而 可 使 钛 含量 较 高 的 Zn-Ti 合金 具有 较 快 的 沉积 速度 。 

3) SO4 与 天 的 摩尔 比 或 CL 与 天 的 摩尔 比 。 该 比值 是 制约 镀 液 中 钛 离子 稳定 性 的 主要 因 
素 。 当 酸根 离子 含量 过 低 时 ， 镀 液 中 Ti 和 很 不 稳定 ， 易 形成 钛 的 氧 氧化 物 并 夹杂 在 镀层 中 ， 使 
镀层 粗糙 ， 出 麻 点 ， 耐 蚀 性 下 降 ; 当下 含量 相对 过 低 时 ,虽然 Ti** 稳 定性 提高 ， 但 会 使 沉积 速 
度 下 降 ， 并 且 镀 层 钛 含量 难以 提高 。 

2. 碱 性 体系 电镀 Zn-Ti 合金 

在 碱 性 镀 锌 液 中 加 入 铁 盐 以 及 稳定 铁 离 子 的 辅助 配 位 剂 或 稳定 剂 ， 即 可 得 到 碱 性 Zn-Ti 
合金 镀 液 ， 电 镀 可 得 到 含 少量 钛 的 Zn-Ti 合金 镀层 。 其 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5-23。 

表 5-23 碱 性 体系 电镀 Zn-Ti 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 


































































































微 氰 镀 液 无 氰 镀 液 
组 分 及 工艺 条 件 
工艺 1 开 基 又 工艺 3 
氧化 锌 / (g/L) 8~15 8~15 15~20 
氧 氧化 钠 /( g/L) 100~150 100~150 120~150 
匆 ( 以 金属 钛 计 )/(g/L) 0.95~1.0 0. 65~0. 85 1~3 
氰 化 钠 /( g/L) 30 
配 位 剂 /( g/L) 60~100 60~100 60~100 
光亮 剂 /( mL/L) 3~6 3~6 1~2 
表面 活性 剂 /( mL/L) 4~6 4~6 4~6 
温度 /SC 室温 室温 室温 
电流 密度 / (A/dm?) 1~3 1~2 1~3 
镀层 中 钛 的 质量 分 数 (%) 0.3~0.9 0.3~0.6 0.1~0.4 











该 工艺 得 到 的 Zn-Ti 合金 镀层 与 基体 结合 良好 ， 镀 层 结晶 致密 、 平 滑 。 随 镀 液 中 钛 离子 
的 增加 ， 镀 层 钛 含量 增加 。 在 氨 化 物 镀 液 中 ， 当 镀层 钛 的 质量 分 数 增加 到 接近 1% 时 ， 进 一 
步 增加 钛 离子 含量 ， 镀 层 钛 含量 也 不 再 增加 。 阴 极 电 流 密 度 增加 ， 镀 层 钛 含量 增加 。 在 电镀 
过 程 中 ， 镀 液 温 度 的 变化 对 镀层 钛 含量 影响 不 大 。 虽 然 Zn-Ti 合金 镀层 的 詹 含 量 很 低 ， 但 耐 
蚀 性 却 比 锌 镀层 有 明显 提高 。 另 外 ， 还 可 大 大 降低 镀层 的 氢 脆 性 。 测 试 表 明 ， 当 镀层 中 铁 的 
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质量 分 数 为 0.5% 时 ， 在 200% 保温 6h， 就 可 以 完全 除去 高 强 钢 中 的 氧 。 这 说 明 含 钛 的 Zn-Ti 
合金 镀层 ， 可 以 增 大 基体 氢 往 外 逸 出 的 能 力 ， 从 而 使 高 强 钢 的 氢 脆 敏感 性 降低 。 
3. Zn-Ti 合金 镀层 的 钝 化 处 理 
钛 含量 较 低 的 Zn- Ti 合金 镀层 可 容易 地 进行 铬 酸 盐 钝 化 处 理 ， 其 钝 化 工艺 与 镀 锌 层 差 不 
多 ,可 得 到 彩虹 色 钝 化 膜 。 其 钝 化 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 





铬 本 
硫酸 根 
硝酸 根 
钛 离子 
温度 


时 间 


5.2.5 电镀 Zn-P 合金 


0g/L 
Sg/L 
Og/L 
. Lg/ 
室温 


10~15s 


Smou 


电镀 Zn-P 合金 中 的 锌 来 源 于 锐 的 氧化 物 或 硫酸 盐 ， 而 合金 镀层 中 的 磺 ， 一般 来 源 于 亚 
磷酸 或 磷酸 ， 另 外 ， 镀 液 中 还 应 再 加 入 适量 的 导电 盐 、 配 位 剂 、 组 冲剂 和 光亮 剂 。 该 镀 液 的 


主要 问题 是 稳定 性 不 太 好 ， 如 果 使 用 不 溶性 阳极 ， 则 





FV 磷酸 容易 被 氧化 为 正 磷 酸 ; 和 若 用 锌 板 


作为 阳极 ， 则 镀 液 中 的 锌 离子 增加 较 快 ， 引 起 镀 液 成 分 发 生变 化 。 为 了 保证 镀层 成 分 一 定 ， 
必须 首先 保持 镀 液 中 锋 盐 和 亚 磷 酸 的 比例 保持 一 定 。 另 外 ， 在 该 镀 液 中 得 到 的 镀层 磷 含 量 不 
Zn-P 合金 镀层 在 中 性 盐 雾 试验 中 的 耐 乌 性 比 
较 好 ， 但 试验 结果 往往 不 一 致 。 电 镀 Zn-P 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5-24。 


高 ， 即 镀层 磁 含 量 受到 限制 。 多 数 资料 


介绍 ， 


表 5-24 电镀 Zn-P 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 



























































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 
硫酸 锌 /( g/L) 50~60 120~160 
毛 化 锌 / (g/L) 20~30 8~12 
氧化 锌 /( g/L) 25~50 
亚 磷 酸 / (g/L) 40~60 8 8~10 
磷酸 /(g/L) 20 磷酸 钠 4~8 
硫酸 铝 /( g/L) 20~25 
EDTA/( g/L) 10~20 
硼酸 /( g/L) 20~25 
柠檬 酸 铵 /( g/L) 120~ 150 
酒石酸 /( g/L) 40~75 
甘氨酸 /( g/L) 4~5 
水 杨 酸 /( g/L) 乳化 剂 0.05~0.1 0.2~0.5 
糊 精 /( g/L) 2~4 
pH 值 1.0~1.5 2.0 
温度 /SC 20~25 20 25~35 
电流 密度 / (A/dm?) 1.0~3.0 6~20 7~20 
阳极 纯 锌 板 铅 板 
镀层 中 磷 的 质量 分 数 (% ) 0.6~2.5 <1 
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5.2.6 电镀 Zn-Mn 合金 


与 锌 和 铁 族 金属 的 共 沉 积 不 同 ， 锌 与 锰 的 共 沉 积 是 锌 与 电势 更 低 的 锰 的 共 沉积 ， 和 锌 优先 
沉积 ， 为 正常 共 沉 积 。 

Zn-Mn 合金 镀层 高 耐 蚀 性 与 其 腐蚀 产物 有 关 ， 腐 蚀 产物 为 ZaCl .4Zn (OH)。 和 y- 
Mns,0,。 尽 管 ZnCl .4Zn (OH), 具有 抑制 腐蚀 反应 的 作用 ,但 主要 是 y- Mn,0, 在 起 作用 ， 
它 能 够 在 镀层 表面 形成 茶色 的 覆盖 层 ， 表 面 平滑 ， 能 有 效 地 抑制 腐蚀 反应 的 进行 。 镀 层 表面 
形成 氧化 膜 后 ， 电 势 增加 ， 但 对 于 钢铁 件 来 说 仍 为 阳极 镀层 。 

Zn-Mn 合金 镀层 为 防护 性 镀层 ， 耐 蚀 性 与 镀层 中 锰 含 量 密切 相关 。 当 镀层 中 锰 的 质量 
分 数 低 于 20 % 时 ， 耐 蚀 性 与 锌 镀层 相当 ; 当 镀 层 中 锰 的 质量 分 数 大 于 20 % 时 ， 随 着 镭 含 量 
的 提高 ， 镀 层 耐 蚀 性 迅速 提高 ; 当 锰 的 质量 分 数 达 到 50 % 左 右 时 ， 进 一 步 增加 锰 含 量 ， 耐 
蚀 性 不 再 增加 。 因 此 ， 常 用 Zn- Mn 合金 镀层 中 锰 的 质量 分 数 为 30% ~50%。 

Zn- Mn 合金 镀层 具有 良好 的 涂 装 性 ， 镀 层 与 涂 层 结合 良好 ， 耐 蚀 性 比 锌 镀层 涂 装 件 好 














得 多 。 
目前 ， 电 镀 Zn- Mn 合金 主要 用 于 电镀 钢板 ， 电 镀 后 再 经 电泳 涂 装 ， 从 而 提高 钢板 的 防 
护 性 。 


1. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
Zn- Mn 合金 镀 液 一 般 是 以 柠檬 酸 为 配 位 剂 的 硫酸 盐 镀 液 。 其 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 


硫酸 锌 (ZnS04 .7H20O) 50~100g/L 
硫酸 锰 (MnS0,: H,0) 40~90 g/L 
柠檬 酸 钠 (Na;CeH;0; . 2H,0) 180~300g/L 
添加 剂 0.2~1. 6g/L 
pH 值 5.4~5.6 
温度 40~60%C 
电流 密度 10~40A/dm? 


2. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 及 工艺 条 件 的 影响 

(1) 主 盐 ， 为 了 得 到 一 定 组 分 的 合金 镀层 ， 必 须 控 制 镀 液 的 Zn 与 Mn”* 的 比值 。 随 着 
镀 液 中 Mn 含量 的 增加 ， 在 镀层 锰 含 量 增 加 的 同时 ， 阴 极 电 流 效率 下 降 。 通 常 ， 为 保证 镀 
层 的 锰 含 量 一 定 ， 并 且 电 流 效 率 较 高 ， 一 般 控 制 Mn 的 摩尔 分 数 为 56% 左 右 ， 这 时 可 得 到 
锰 的 质量 分 数 为 40% 左 右 的 Zn- Mn 合金 镀层 ， 阴 极 电流 效率 为 45% 左 右 。 

(2) 配 位 剂 ” 柠 榜 酸 钠 与 zn” 及 Mo 分别 形成 [ZnCit] (Cit 表示 柠檬 酸根 ) 和 
[MnCit] 配 离子 ,使 锌 、 鳃 的 析出 电势 降低 ， 使 镀层 结晶 细致 ， 镀 液 稳定 。 

(3) 阴极 电流 密度 ”阴极 电流 密度 显著 地 影响 镀层 锰 含 量 ， 电 流 密 度 过 低 ， 镀 层 中 没 
有 和 锰 共 沉积 ; 随 着 电流 密度 的 增加 ， 镀 层 锰 含 量 增加 ; 阴极 电流 密度 过 高 ， 镀 层 锰 含量 反而 
下 降 。 阴 极 电 流 密 度 对 镀层 外 观 也 有 较 大 影响 ， 电 流 密 度 较 低 时 ， 镀 层 为 灰白 色 ， 具 有 良好 
的 金属 光泽 ; 电流 密度 过 高 ， 镀 层 为 黑色 。 

(4) pH 值 pH 值 通过 对 金属 配 离子 的 影响 而 对 镀层 组 分 产生 影响 。 随 着 pH 值 的 下 
降 ， 电 流 密度 上 限 提高 ， 电 流 效率 随 之 提高 。 但 是 ，pH 值 过 低 ， 电 镀 过 程 中 容易 生成 白色 
沉淀 ， 这 种 沉 演 可 能 是 锰 与 柠檬 酸 形成 的 化 合 物 。pH 值 为 5.6 时 ，Mo 与 Cit 形成 
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[ MnCit] - 配 离子 。 随 着 pH 值 的 下 降 ， 形 成 MnHCit 的 量 增加 。pH 值 低 到 5.0 时 ， 即 开始 有 
沉淀 生成 。 
5.2.7 电镀 Zn-Cr 合金 

Zn-Cr 合金 镀层 也 是 防护 性 镀层 ， 镀 层 铬 的 质量 分 数 较 低 ， 一 般 在 1% 以 下 ， 但 耐 蚀 性 
却 比 锌 镀层 有 较 大 提高 。 由 于 镀层 铬 含量 较 低 ， 镀 液 中 铬 盐 消 耗 较 少 ， 因 此 ， 电 镀 锌 铬 合金 
可 采用 与 电镀 锌 相同 的 方法 ， 采 用 单 金属 锌 阳极 。Zn- Cr 合金 镀层 也 可 进行 铬 酸 盐 钝 化 。 


1. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
常用 电镀 Zn- Cr 合金 的 镀 液 有 氧化 物 型 、 硫 酸 盐 型 和 硫酸 盐 -氧化 物 混合 型 三 种 类 型 ， 


其 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 列 于 表 5-25。 
表 5-25 电镀 Zn-Cr 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 


























































































































氯 化 物 型 硫酸 盐 型 硫酸 盐 - 氧化 物 型 
组 分 及 工艺 条 件 
工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 王 贡 5 工艺 6 工艺 了 
所 化 锌 / (g/L) 180 180 14 
所 化 铬 / (g/L) 40 35 20~30 215 
硫酸 锌 / (g/L) 200 158 180 300 57 
硫酸 馈 钙 /( g/L) 40 
毛 化 钾 / (g/L) 160 165 
氯 化 钠 / (g/L) 20 29 
氧化 贸 /(gAL) 27 
毛 化 铝 / (g/L) 20 22 
硫酸 铝 /( g/L) 16 20 
硫酸 铝 钊 /( g/L) 12 
硫酸 钠 / (g/L) 40 60 30 
硫酸 馈 / (g/L) 235 20 
柠 榜 酸 钠 /( g/L) 20~30 
酸 钠 /( g/L) 40~60 
硼酸 / (g/L) 30 25 12 9 
尿素 /( g/L) 30 240 
光亮 剂 / (g/L) 少许 3 少许 适量 少许 5~10 38 
pH 值 2. 8~3.5 3~4 2.8~3.5 | 0.5~2 | 3.5~4.5 | 3.4~3.7 | 2.5~3 
温度 /SC 室温 15~35 25~35 30 20~35 20~25 20~25 
电流 密度 /( A/dm?) 1~10 2~6 1~4 10~40 1~4 4~7 1~4 
阳极 锌 板 铅 锌 石墨 
镀层 中 铬 的 质量 分 数 (% ) 0.1 1~4 5~9.5 5~8 


氧化 物体 系 的 使 用 电流 密度 范围 比较 宽 ， 镀 液 成 分 简单 ， 镀 层 光 亮 。 另 外 两 种 体系 的 阴 
极 电流 效率 较 高 ， 但 使 用 电流 密度 范围 较 罕 ， 镀 层 质量 稍 示 于 前 者 。 
为 了 得 到 光亮 细致 的 Zn-Cr 合金 镀层 ， 需 要 添加 光亮 剂 。 某 些 镀 锌 光亮 剂 可 用 作 电 镀 











180 现代 电镀 技术 





Zn-Cr 合金 的 光亮 剂 。 

为 确保 电镀 生产 顺利 进行 ， 必 须 严 格 控制 镀 液 的 pH 值 。 当 pH 值 过 低 时 ， 阴 极 析 氧 严 
重 ， 电 流 效 率 低 ; 当 pH 值 过 高 时 ， 易 生成 氢 氧 化 铬 沉淀 。 

镀 液 温度 对 镀层 外 观 有 较 大 影响 。 当 温度 偏 低 时 ， 镀 层 光 亮 范围 窗 ; 温度 过 高 (氧化 
物 镀 液 超过 40% ) 时 ， 镀 层 光 亮度 下 降 ， 光 亮 区 变 罕 。 

阴极 电流 密度 直接 影响 镀层 的 结晶 和 外 观 。 当 电流 密度 低 于 1A/dm? 时 ， 镀 层 结 唱 粗 
糙 ， 外 观 为 灰白 色 ; 电流 密度 高 于 10A/dm? 时 ， 易 出 现 树枝 状 结晶 ， 且 析 氢 严重 ， 易 生成 
氧 氧 化 物 沉淀 。 

2. 钝 化 处 理 

Zn-Cr 合金 镀层 的 钝 化 处 理 可 采用 常用 的 镀 锌 钝 化 液 ， 钝 化 后 能 得 到 美丽 的 彩虹 色 钝 
化 膜 。 

与 锌 镀层 钝 化 一 样 ， 钝 化 前 要 在 体积 分 数 为 3 多 的 HNO; 水 溶液 中 出 光 ， 使 镀层 外 观光 
亮 ， 出 光 时 间 为 5 s 左 右 。 钝 化 后 也 需要 进行 老化 处 理 ， 使 钝 化 膜 牢固 ， 提 高 耐 蚀 性 。 


5.2.8 电镀 Zn-Ni- Fe 合金 


镍 的 质量 分 数 为 6%~ 10% 、 铁 的 质量 分 数 为 2% ~5% 的 Zn-Ni-Fe 合金 镀层 ， 外 观 为 银 
和 白色， 结晶 细 致 ， 易 进行 抛光 ， 具 有 和 良好 的 耐 蚀 性 。 该 镀层 对 于 钢铁 是 阳极 镀层 ， 可 用 作 镀 
铬 的 底层 。 光 亮 Zn- Ni- Fe 合金 可 直接 套 铬 。 

1. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

常用 电镀 Zn- Ni- Fe 合金 的 镀 液 为 硫酸 盐 镀 液 ， 其 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5-26。 
表 5-26 电镀 Zn- Ni- Fe 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 




































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 
硫酸 锌 /(gAL) 100 53~81 80~90 
硫酸 镍 / ( g/L) 16~20 20~25 10~15 

硫酸 亚 铁 /( g/L) 2~2.5 2.5~5 3~4 

焦 磷酸 钾 /( g/L) 270~300 200~350 300~350 

酒石酸 钙 钠 / (g/L) 15~25 15~25 10~15 
磷酸 氧 二 钠 /(g/L) 15~25 15~25 10~15 
1, 4- 丁 烽 二 醇 /(gAL) 0.4~0.6 0.4~0.6 
洋 莱 者 醋 /( g/L) 0.01~0.02 
pH 值 8.2~8.5 8.5~9.3 8.5~9.0 
温度 / %C 38~42 32~36 20~35 
电流 密度 /(A/dm?) 0.6~0.7 0.5~1 0.8~1.5 





2. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 及 工艺 条 件 的 影响 
(1) 主 盐 ”提高 镀 液 中 的 Zn 一 含 量 ， 镀 层 钊 、 铁 含量 均 下 降 。Zo 含量 过 高 ， 镀 层 发 
白 ， 当 镀层 中 锌 的 质量 分 数 高 于 85% 时 ， 套 铬 就 比较 困难 ; Zn“ 含量 过 低 ， 阴 极 电流 效率 降 


低 ， 镀 层 发 暗 ， 且 易 变 脆 、 起 皮 。 
提高 镀 液 中 的 Ni 一 含量 ， 





镀层 铀 、 铁 含量 均 增 加 。N 





六 含量 过 高 ， 





低 电 流 密 度 区 易 产 生 





黑 斑 ,镀层 易 发 脆 ; Ni 含量 过 低 ， 镀 层 色 泽 较 差 。 

Fe 关 的 加 入 ， 可 抑制 镀层 锌 、 镍 含量 的 增加 ，Fe 关 含量 过 高 ， 镀 层 有 和 条纹， 甚至 呈 铁 灰 
色 ， 镀 层 脆性 增 大 。 

(2) 配 位 剂 P;0 和 可 与 Zn**+ 、Ni?*+ 、Fe”* 分 别 形成 配合 物 ， 由 于 它 对 Fe** 的 配合 能 力 
较 差 ， 可 加 入 酒石酸 钾 钠 作为 辅助 配 位 剂 。P,0 和 4 对 镀层 组 分 影响 不 大 。P,0 和 含量 过 高 ， 
阳极 溶解 太 快 。 

(3) pH 值 pH 值 对 镀层 外 观 、 沉 积 速 度 及 套 铬 均 有 影响 ， 应 严格 控制 。pH 值 过 低 ， 
电流 效率 降低 ， 沉 积 速 度 慢 ， 镀 层 发 暗 ; pH 值 过 高 ， 镀 层 锌 含量 提高 ， 外 观 为 乳白 色 ， 不 
易 套 馈 。 

(4) 电流 密度 ”电流 密度 提高 ， 镀 层 镍 含量 降低 ， 铁 含量 变化 不 大 。 升 高 温度 或 降低 
pH 值 ， 可 适当 提高 工作 电流 密度 。 


5.2.9 电镀 Zn-Fe-Co 合金 


Zn-Fe- Co 合金 镀层 中 铁 的 质量 分 数 为 7%~9% ， 与 Zn-Ni-Fe 合金 镀层 相似 ， 属 白色 耐 
蚀 性 装饰 镀层 ， 与 钢铁 基体 结合 良好 ， 适 于 作 装 饰 性 光亮 黄 铜 和 光亮 滚 镀 锡 钴 合金 的 底层 。 
电镀 Zn- Fe- Co 合金 主要 采用 焦 磷酸 盐 镀 液 ， 其 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 














焦 磷 酸 钾 350~400 g/L 
硫酸 锌 100~110 g/L 
硫酸 钴 1.0~1.5 g/L 
硫酸 铁 8~12 g/L 
酒石酸 钾 钠 20g/L 
洋 来 莉 醛 0.05~0. 1g/L 
pH 值 9.0~9.5 
温度 35~42°C 
电流 密度 170~200A/dm? 


5.3 电镀 镍 基 合 金 


5. 3.1 电镀 Ni- Fe 合金 


Ni- Fe 合金 镀层 结晶 细致 ， 其 外 观 色 泽 比 镍 白 ， 介 于 镍 和 铬 镀层 之 间 ， 呈 青白 色 。 

Ni- Fe 合金 镀层 的 人 硬度 比 光 亮 钊 镀层 稍 高 些 ， 一 般 为 550~650HV。 硬 度 与 镀层 组 分 有 一 
定 关系 ， 随 着 镀层 铁 含量 增加 ， 镀 层 便 度 增 大 。 但 当 铁 含量 达到 一 定 值 以 后 ， 其 硬度 反而 有 
所 降低 ， 高 铁合金 镀层 的 硬度 比 镍 镀层 硬度 还 要 低 一 些 。 

Ni- Fe 合金 镀层 具有 良好 的 韧性 ， 当 镀层 为 10~15 pm 时 ， 弯 曲 180" 也 不 断裂 。 这 有 利 
于 工件 镀 后 的 变形 加 工 。 

Ni-Fe 合金 镀层 的 内 应 力 不 仅 和 镀层 铁 含量 有 关 ， 而 且 还 与 镀 液 中 光亮 剂 的 种 类 、 含 
量 、pH 值 和 温度 等 因素 有 关 。 一 般 镀 层 的 内 应 力 随 着 镀层 铁 含量 的 增加 而 增加 。 镀 液 pH 
值 较 高 时 ， 镀 层 中 摊 杂 铁 的 氧 氧 化 物 含量 增多 ， 因 而 镀层 的 内 应 力也 增 大 。 
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Ni- Fe 合金 镀层 为 阴极 性 镀层 ， 在 一 般 环 境 中 ，Ni-Fe 合金 镀层 的 耐 蚀 性 基本 与 光亮 镍 
镀层 相当 ,但 Ni- Fe 合金 镀层 表面 容易 产生 褐色 斑点 。 一 般 认 为 ， 这 种 斑点 不 是 基体 金属 的 
腐蚀 产生 ， 而 是 镀层 中 铁 的 腐蚀 产生 的 。 在 Ni-Fe 合金 镀层 上 镀 1~2 hm 的 镍 封 ， 然 后 再 镀 
铬 ， 不 仅 可 以 消除 褐 班 ， 而 且 还 能 提高 其 耐 蚀 性 。 有 时 为 了 进一步 提高 耐 蚀 性 ， 采 用 多 层 合 
金 镀层 ， 即 第 一 层 先 镀 总 厚度 2/3 左右 的 高 铁合金 〈 铁 的 质量 分 数 为 30 %~40 %) 镀层 ， 
然后 再 镀 一 层 低 铁 合金 〈 铁 的 质量 分 数 为 10 % ~15 %) 镀层 。 对 耐 蚀 性 要 求 较 高 的 工件 ， 
甚至 还 可 采用 三 层 Ni-Fe 合金 镀层 作为 装饰 铬 的 底层 。 

Ni- Fe 合金 镀层 不 宜 用 作 表 面 镀层 ， 一 般 用 作 代 镍 镀层 ， 用 于 底层 或 中 间 镀 层 ， 现 已 ) 
泛 用 于 自行 车 、 摩 托 车 、 家 用 电 絮 、 日 用 五 金 等 产品 上 。 

1. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

Ni- Fe 合金 的 镀 液 类 型 很 多 ， 但 多 数 为 简单 盐 镀 液 或 弱 配 合 物 型 镀 液 ， 如 硫酸 盐 型 、 氧 
化 物 型 、 硫 酸 盐 - 氯 化 物 混合 型 、 焦 棍 酸 盐 型 、 氨 基 厂 酸 盐 型 、 柠 檬 酸 盐 型 等 。 然 而 ， 目 前 
应 用 较 多 的 是 镀 液 中 含 Fe 稳定 剂 和 光亮 剂 的 简单 盐 镀 液 。 电 镀 Ni- Fe 合金 的 镀 液 组 分 及 工 
艺 条 件 见 表 5-27。 














表 5-27 电镀 Ni- Fe 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 


组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 工艺 6 正 艺 7 





硫酸 镍 / (g/L) 105 180~200 45~55 200 150~220 135 








氧化 镍 / (g/L) 60 100~105 


当 





氨基 磺 酸 镍 / ( g/L) 369 





硫酸 亚 铁 / (g/L) 10 20~25 17.5~20 20 20~25 10~15 13 





氧化 钠 /(g/L) 30~35 25 20~25 56 








氨基 磺 酸 / (g/L) 10~20 





柠 样 酸 钠 /( g/L) 20~25 26 





葡萄 糖 /( g/L) 30 








正 珀 酸 /( g/L) 0.2~0.4 





硼酸 /( g/L) 45 40 27.5~30 50 30 40~45 43 





区 
上 亏 


稳定 剂 /( g/L) 





抗坏血酸 /( g/L) 1.0~1.5 





硫酸 羟 胺 / (g/L) 2~6 





茶 亚 磺 酸 钠 / (g/L) 0.3 0.2~0.8 0.3 0.2 





十 二 烷 基 硫 酸 钠 /( g/L) 0.05~0.1 | 0.05~0.1 0.3 0.05~0.1 0.1 





[es 
[a 
(LD 
[> 
2 
小 
(LA 
fID 
上 
人 


糖精 / (g/L) 





糖精 钠 / (g/L) 0.6~1 
丙 酰 基础 酸 钠 /(g/L) 0.2 








791 光亮 剂 /( mL/L) 4~6 3.8 





ABSB 光亮 剂 /( mL/L) 4~8 


































































































( 续 ) 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 下 艺 3 工艺 4 工艺 5 工艺 6 7 
精 镍 1 号 / (g/L) 2~4 
快 光 剂 /( g/L) 1~3 
pH 值 3.3 3.0~3.5 2.5~4.5 3.5 1.0 3.2~4.2 | 3.2~3.8 
温度 /SC 60 60~63 55~65 58~65 45 45~55 60~65 
电流 密度 /( A/dm? ) 2~10 2.0~2.5 2~10 3~5 25 3 2~5 
阳极 (Ni 与 Fe 面积 比 ) 不 溶性 4:1 (4~5):1 | (6~8) :1 不 溶性 (8~12) :1 
适用 范围 挂 镀 挂 镀 挂 镀 滚 镀 磁性 元 件 

















2. 镀 液 配制 方法 

以 表 5-27 中 工艺 2 为 例 ; 

1) 将 硫酸 镍 、 毛 化 钠 深 于 60% 左右 的 热 水 中 ， 过 滤 加 入 镀 槽 。 

2) 将 硫酸 亚 铁 溶 于 50% 左右 的 热 水 中 ， 然 后 加 入 柠檬 酸 钠 ， 溶解 后 加 入 镀 模 。 

3) 用 沸水 溶解 十 二 烷 基 硫酸 钠 ， 者 沸 10min 左右 ， 待 溶液 成 透明 状 后 人 槽 。 

4) 加 水 至 规定 体积 ， 加 活性 炭 人 处理 ， 过 滤 后 ， 调 整 pH 值 。 

5) 加 入 其 他 添加 剂 ， 即 可 试 镀 。 

3. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 及 工艺 条 件 的 影响 

(1) 主 盐 ”硫酸 锦 、 硫 酸 亚 铁 是 主 盐 。 在 镀 液 中 Fe“ 与 Ni 这 的 摩尔 比 主要 影响 镀层 铁 
含量 。 在 简单 盐 镀 液 中 ，Ni-Fe 共 沉 积 属于 异常 共 沉 积 类 型 ， 电 极 电势 比 镍 低 200mV 左右 的 
铁 优 先 析 出 。 在 电镀 Ni-Fe 合金 时 ， 控 制 好 镀 液 中 的 铁 离 子 含量 是 获得 组 分 均匀 的 合金 镀层 
的 关键 。 实 践 证 明 : Fe2#+ 与 Ni 的 摩尔 比 为 1 : 12 时 可 获得 铁 的 质量 分 数 为 20% 的 Ni-Fe 合 
金 镀层 。 

(2) 稳定 剂 ”在 简单 盐 镀 液 中 ， 最 重要 的 是 Fe** 稳 定 剂 的 选择 。 在 空气 中 或 电镀 过 程 
中 ， 镀 液 中 的 Fe*! 易 被 氧化 为 Fe3+ ， 而 Fe”*+ 的 氨 氧 化 物 溶 度 积 比 Fe 后 的 氧 氧 化 物 溶 度 积 小 
得 多 ， 因 此 镀 液 中 很 容易 生成 Fe (OH), 沉淀 。 在 镀 液 中 必须 加 入 适宜 的 稳定 剂 ， 才 能 保持 
镀 液 的 稳定 。 

一 般 选 择 产 基 羧 酸 和 多 羧 酸 类 物质 作为 稳定 剂 ， 如 柠檬 酸 、 葡 萄 酸 、EDTA 等 。 试 验 结 
果 表 明 ， 将 上 述 物质 混合 使 用 时 ， 对 Fe” 的 稳定 效果 更 为 理想 ， 而 且 还 有 利于 提高 镀 液 的 
整 平 能 

(3) 光亮 剂 、 在 装饰 性 Ni- Fe 合金 镀 液 中 ， 光 亮 剂 是 不 可 缺少 的 。 光 亮 剂 除 起 光亮 作 
用 外 ， 还 能 起 到 较 好 的 整 平 作用 。 电 镀 Ni-Fe 合金 的 光亮 剂 一 般 有 两 种 类 型 : 一 种 是 糖精 和 
苯 骆 蔡 磺 酸 类 的 混合 物 ， 另 一 种 是 磺 酸 盐 类 和 吡啶 盐 的 衍生 物 。 

(4) pH 值 在 简单 盐 镀 液 中 ，pH 值 对 镀层 的 组 分 和 阴极 电流 效率 的 影响 比较 大 。 镀 
液 pH 值 升 高 ， 会 使 镀层 铁 含量 增加 ， 但 当 pH 值 过 高 时 ，Fe” 容 易 氧 化 为 Fe! ， 镀 液 中 会 
形成 Fe (OH); 沉淀 ， 使 镀层 中 夹杂 氧 氧化 铁 的 含量 增加 ， 破 坏 镀 层 的 力学 性 能 。 因 此 ， 
pH 值 一 般 控制 在 3.6 以 下 。pH 值 增加 ， 阴 极 电流 效率 增加 。 

(5) 温度 ” 随 着 镀 液 温度 的 升 高 ， 镀 层 铁 含量 增加 。 温 度 对 电流 效率 影响 较 小 ， 镀 液 










































































184 现代 电镀 技术 





温度 每 升 高 10 时， 电流 效率 约 提高 1% ~2% 。 镀 液 温度 高 时 ， 会 加 速 Fe 和 的 氧化 ; 温度 低 
时 ， 使 用 电流 密度 范围 窄 ， 高 电流 密度 区 容易 烧 焦 ， 镀 液 整 平 能 力也 下 降 。 因 此 ， 镀 液 温度 
一 般 控 制 在 55~68%C 。 

(6) 电流 密度 ” 随 着 电流 密度 的 增加 ， 镀 层 铁 含量 下 降 。 镀 液 中 铁 离 子 含量 较 低 ， 但 
在 阴极 上 铁 优 先 析 出 ，Fe 生 的 还 原 反应 就 要 受 扩 散步 又 的 控制 ， 所 以 电流 密度 越 大 ， 镀 层 铁 
含量 就 越 低 。 电 镀 时 应 采取 消除 浓 差 极 化 的 措施 ， 如 采用 脉冲 电源 或 对 镀 液 进行 搅拌 等 ， 可 
以 提高 镀层 铁 含 量 。 电 流 密 度 增 加 时 ， 电 流 效 率 稍 有 提高 。 

(7) 阳极 “在 简单 盐 镀 液 中 使 用 的 阳极 ， 可 以 是 合金 阳极 ， 也 可 以 是 Ni、Fe 分 控 或 混 
挂 阳 极 。 使 用 合金 阳极 时 ， 操 作 方 便 ， 但 不 容易 控制 镀 液 中 主 盐 离子 含量 比 。 为 了 准确 地 控 
制 主 盐 含 量 比 ， 往 往 采 用 Ni 、Fe 分 探 阳极， 此 时 镍 阳极 和 铁 阳 极 的 电流 比 视 镀 层 组 分 而 定 。 
若 使 用 Ni、Fe 混 挂 阳极 ,需要 控制 镍 和 铁 阳极 的 面积 比 ， 因 为 铁 阳 极 比较 容易 溶解 ， 所 以 
铁 阳 极 面积 要 小 一 些 。 当 镀层 中 铁 的 质量 分 数 为 20%~30% 时 ， 镍 阳极 和 铁 阳 极 的 面积 比 以 
(7~8) : 1 为 宜 。 铁 阳极 材料 最 好 用 高 纯 铁 ， 挂 具 可 用 Ni- Cr 丝 ， 但 不 可 与 镍 阳极 挂 在 一 起 。 
镍 阳极 用 电解 旬 或 含 硫 钊 。 阳 极 应 放 和 人 聚 丙烯 或 纯 涤 纶 制 成 的 阳极 袋 中 ， 防 止 阳 极 泥 进入 镀 
液 。 当 采用 合金 阳极 时 ， 一 般 采 用 Ni 的 质量 分 数 为 75%、Fe 的 质量 分 数 为 25% 的 合金 阳 
极 ， 可 使 镀 液 中 两 种 离子 的 含量 相对 稳定 。 

4. 槽 液 维 护 和 故障 处 理 

Ni- Fe 合金 镀 液 的 管理 方法 与 光亮 镍 大 致 相同 ， 但 对 合金 镀 液 的 要 求 比 单 金属 镀 液 要 
高 。 首 先 应 该 严格 控制 镀 液 中 的 主 盐 离 子 含量 比 ， 应 定期 分 析 镀 液 主 盐 离 子 含量 及 镀层 组 
分 ， 从 中 找 出 各 因素 的 影响 规律 。 另 外 ， 应 尽 可 能 防止 Fe 和 的 氧化 。 为 防止 Fe 和 氧化 ， 应 
注意 以 下 几 点 : 

1) 对 镀 液 的 pH 值 要 严 加 管理 ， 应 把 pH 值 控制 在 3.6 以 下 。 

2) 阳极 面积 要 适当 增 大 ， 以 防止 阳极 发 生 钝 化 。 

3) 镀 液 停止 使 用 时 不 要 加 温 。 

4) 最 好 不 采用 空气 搅拌 方式 。 若 采用 ， 则 搅拌 强度 要 小 一 些 。 电 镀 结 束 后 ， 立 刻 停止 
搅拌 。 

5) 当 镀 液 中 Fe 的 质量 浓度 超过 1g/L 时 ， 可 用 小 电流 进行 电解 处 理 ， 使 之 还 原 
为 Fe。 

电镀 Ni-Fe 合金 的 常见 故障 及 处 理 方法 见 表 5-28。 

表 5-28 电镀 Ni- Fe 合金 的 常见 故障 及 处 理 方法 



















































































故障 现象 产生 原因 处 理 方法 
预 处 理 不 良 加 强 预 处 理工 序 
镀层 起 泡 脱 皮 稳定 剂 含 量 不 足 补 加 稳定 剂 
中 间断 电 避免 断 电 
预 处 理 不 良 加 强 预 处 理工 序 
镀 液 中 有 机 械 杂 质 过 滤 
镀层 有 针 孔 、 毛 刺 
十 二 烷 基 硫酸 钠 不 足 补 加 十 二 烷 基 硫酸 钠 








Fe: 积累 过 量 电解 处 理 
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( 续 ) 
故障 现象 产生 原 攻 处 理 方法 
光亮 剂 不 足 补 加 光亮 齐 
镀层 光亮 性 关 镀 液 温度 低 提高 镀 液 温度 
电流 密度 低 提高 电流 密度 
pH 值 偏 高 降低 pH 值 
Fe* 积累 过 量 电解 处 理 
贸 液 分 散 能 力 差 有 机 杂质 过 量 活性 炭 处 理 
金属 杂质 过 量 电解 处 理 
稳定 剂 合 量 低 补 加 稳定 剂 


5. 不 合格 镀层 的 退 除 方法 











挂 具 上 镀层 及 不 合格 Ni-Fe 合金 镀层 的 退 除 液 组 分 及 工艺 分 别 见 表 5-29 和 表 5-30。 
表 5-29 挂 具 上 镀层 的 退 除 液 组 分 及 工艺 条 件 






























































组 分 及 工艺 条 件 | 工艺 2 
毛 化 钠 / (g/L) 25 
柠 样 酸 钠 / (g/L) 30 
硫酸 /( mL/L) 400 
六 次 甲 基 四 胺 /( g/L) 30 
pH 值 3 
温度 / C 室温 50~60 
阳极 电流 密度 /( A/dm? ) 2~5 1~2 
阳极 材料 不 锈 钢 或 镍 板 不 锈 钢 或 镍 板 
表 5-30 不 合格 Ni- Fe 合金 镀层 的 退 除 液 组 分 及 工艺 
组 分 及 工艺 条 件 下 区 1 工艺 2 Ws) 
间 硝 基 葵 磺 酸 钠 /( g/L) 80 80 
柠檬 酸 钠 /(g/L) 80 
柠檬 酸 /(gL) 50 
乙 二 胺 / (g/L) 40 
三 乙醇 胺 /( mLAL) 20 
硝酸 /( mL/L) 1000 
握 化 钠 / (g/L) 15 
乌 洛 托 品 /( g/L) 5 
pH 值 7~8 9~10 
温度 / SC 80 70~80 15~25 


5. 3.2 电镀 Ni- Co 合金 











Ni- Co 合金 常 作为 装饰 性 合金 镀层 和 磁性 合金 镀层 。 销 的 质量 分 数 在 40% 以 下 的 合金 具 
有 较 好 的 耐 蚀 性 和 耐 磨 性 ， 且 硬度 较 高 ， 常 作为 装饰 性 镀层 和 功能 性 镀层 。 销 的 质量 分 数 为 
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80% 左 右 时 ， 镀 层 有 和 良好 的 磁性 能 ， 因 此 广泛 地 应 用 于 计算 机 的 记忆 元 件 。 


1. 电镀 装饰 性 Ni- Co 镀层 
(1) 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 ” 电 镀 装 饰 性 Ni- Co 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5- 31。 
电镀 装饰 性 Ni- Co 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 


组 分 及 工艺 条 件 


工 起 :1 


工艺 2 


工友 33 





k= 
蝇 


酸 外 /( g/L) 


200 


200 





比 名 /8AL) 


过 


260 





Ey 
融 


i 酸 钴 /(gAL) 


20 





化 钴 /(gAEL) 


14 





油 | 类 


化 钠 /(gAEL) 


15 





登 


EL 梭 钠 /( g/L) 





灌 | 己 


酸 / (g/L) 


30 


40 




















酸 钠 /(g/L) 




















醛 /(g/L) 








Co®*/ (g/L) 








氨基 磺 酸 镍 / (g/L) 





pH 值 


5~6 


3 


5.6 





温度 /%C 


25~30 


20 


20~25 








电流 密度 /( A/dm?) 


1~1.2 


1.6 


1.8~2.5 





阳极 


(2) 镀 液 中 各 成 分 的 作用 及 工艺 条 件 的 





钊 板 





镍 板 








影响 ” 镀 液 中 Co” 含量 的 变化 对 镀层 钴 含量 的 
影响 较 大 。 握 离子 的 加 入 可 以 保证 阳极 正 党 溶解。 硼酸、 甲酸 钠 可 以 稳定 镀 液 的 pH 值 。 甲 











醛 的 加 入 可 以 提高 镀层 的 光亮 度 ,， 但 甲醛 含量 过 高 ,镀层 容易 发 脆 。 镀 层 钼 含量 随 镀 液 温度 
升 高 而 增加 。 电 流 密 度 增 大 ， 会 使 镀层 销 含 量 降 低 。 可 通过 对 镀 液 进行 搅拌 或 阴极 移动 来 增 


加 镀层 钴 含量 。 


2. 电镀 磁性 Ni- Co 合金 





(1) 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 ”电镀 磁性 Ni- Co 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5-32。 


表 5-32 电镀 磁性 Ni- Co 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 






























































组 分 及 工艺 条 件 玉 苑 1 于 站 2 工艺 3 工艺 4 
硫酸 镍 /( g/L) 135 128 
氯 化 镍 / (g/L) 100~300 160 
硫酸 钴 /( g/L) 108 115 
氧化 钴 /(g/L) 100~300 40 
硼酸 / (g/L) 17~20 25~40 30 30~40 
氯 化 钾 /( g/L) 6 15 
对 甲 茶 磺 酰胺 / (g/L) 1.0~1.2 
十 二 烷 基 硫酸 钠 / (g/L) 0. 001~0. 005 
pH 值 4.5~4.8 3~6 4~5 3~3.5 
温度 / C 42~45 60~75 50~60 15~25 
电流 密度 /( A/dm? ) 3 10 1~2 2 
释 加 电流 比 ( 交 : 直 ) 1%3 1:5 
阳极 镍 板 镍 板 
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(2) 镀 液 中 各 成 分 的 作用 及 工艺 条 件 的 影响 “” 镀 液 中 镍 离子 与 钴 离子 的 比值 增加 ， 镀 
层 镍 含量 增加 ; 但 随 着 镀层 镍 含量 增加 ， 镀 层 的 磁感应 强度 下 降 。 当 镀层 中 镍 的 质量 分 数 为 
28% 左 右 时 ， 镀 层 的 磁场 强度 最 大 。 

镀 液 的 pH 值 增 大 ， 镀 层 的 磁场 强度 增加 。 

在 直流 上 县 加 交流 成 分 ， 可 以 提高 镀层 的 磁场 强度 ， 降 低 磁 感应 强度 。 

3. 镀 液 的 配制 

1) 将 计量 的 镍 盐 、 铬 盐 和 各 种 导电 盐 (如 和 氯 化 钠 、 毛 化 钾 、 硫 酸 钠 和 甲酸 钠 等 ) 混合 
均匀 ， 用 热 水 慢 慢 地 溶解 后 倒 入 镀 槽 内。 在 溶解 时 用 水 量 要 适量 ， 待 药品 全 部 溶解 后 ， 青 把 
水 加 到 所 需要 的 体积 。 

2) 硼酸 的 溶解 度 较 小 ， 可 以 与 硫酸 镍 等 放 在 一 起 用 热 水 溶 解 后 倒 入 槽 内 ， 或 单独 用 热 
水 溶解 后 用 布 过 滤 后 倒 入 镀 槽 。 

3) 在 上 述 溶 液 中 加 入 1~2g/L 活 性 炭 ， 充 分 搅拌 ， 静 置 8~12h 后 进行 过 滤 。 

4) 调整 溶液 的 pH 值 及 温度 ， 使 之 达到 工艺 要 求 ， 在 小 电流 密度 下 通电 电解 数 小 时 。 

5) 将 十 二 烷 基 硫酸 钠 用 热 水 溶解 ， 者 沸 0. 5~1h 后 稀释 ， 倒 入 槽 内 ， 充 分 搅拌 。 其 他 
光亮 剂 用 水 或 乙醇 溶解 后 加 入 镀 液 ， 充 分 搅拌 后 即 可 试 镀 。 

4. 镀 液 的 维护 

1) 镍 与 钼 的 析出 电势 和 超 电势 非常 接近 ， 因 此 只 要 调节 镀 液 中 两 种 金属 离子 的 含量 ， 
就 可 镀 取 不 同比 例 的 合金 镀层 。 

2) 对 甲 茶 磺 酰胺 或 糖精 加 入 镀 液 ， 不 仅 镀 层 的 结晶 变 得 细密 ， 增 加 光泽 ， 同 时 也 会 使 
镀层 的 磁性 得 到 显著 提高 ， 尤 其 会 使 镀层 的 磁 滞 回 线 的 矩形 比 提高 ; 但 加 入 过 量 时 ， 它 将 使 
唱 粒 扭曲 ， 使 镀层 的 磁 阻 加 大 。 

3) 镀 液 中 各 组 分 含量 及 各 种 工艺 条 件 对 镀层 的 磁性 都 有 影响 ， 因 此 必须 严格 控制 。 

5. Ni-Co 合金 镀层 的 退 除 







































































































































































(1) 化 学 法 不 合格 Ni- Co 合金 镀层 的 化 学 法 退 除 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5-33。 
表 5-33 不 合格 Ni- Co 合金 镀层 的 化 学 法 退 除 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
间 硝 基 葵 磺 酸 钠 /(g/L) 50 80 80 
硫酸 / (g/L) 120 
硝酸 /( mL/L) 1000 
毛 化 钠 /( g/L) 15 
柠 样 酸 钠 /( g/L) 80 
柠檬 酸 /(g/L) 50 
乙 二 胺 /( g/L) 40 
三 乙醇 胺 /( mL/L) 20 
硫 氰 酸 钠 /( g/L) 0.8 
乌 洛 托 品 /( g/L) 5 
pH 值 7~8 8~10 
温度 / % 90 80 70~80 室温 
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(2) 电解 法 不 合格 Ni- Co 合金 





镀层 的 电解 法 退 除 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 































































































硫酸 1100~ 1200g/L 
甘油 20~25g/L 
温度 35~40°C 
阳极 电流 密度 5~7A/dm? 
5. 3.3 电镀 Ni- Cr 合金 
1. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
电镀 Ni- Cr 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5-34。 
表 5-34 电镀 Ni- Cr 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 
氯 化 铬 /( g/L) 50~120 100 30 120 
硫酸 铬 /( g/L) 30 196 
氯 化 镍 /( g/L) 10~125 30 
硫酸 镍 /( g/L) 20 25~100 196 
硫酸 /( mL/L) 11~115 40 30 
酸 钠 /( g/L) 30~60 
硼酸 / (g/L) 25~50 35 24~25 25 
产 基 乙酸 / (g/L) 50 
乙醇 钠 /( g/L) 5~10 
柠 样 酸 钠 /( g/L) 80 50~100 
洗 化 钠 /( g/L) 50~100 15 
洗 化 钾 /( g/L) 8~16 
氯 化 贸 /( g/L) 50 50 60~120 
添加 剂 /( g/L) 10~16 
配 位 剂 /( g/L) 70 50 
pH 值 1~5 2 2.5 2~4 1.3~1.4 
温度 / SC 20~60 35 25 10~30 50 
电流 密度 /( A/dm? ) 3 25 2~10 25~50 
镀层 中 铬 的 质量 分 数 ( %) 0.1~60 11.1 1~65 

















2. 镀 液 中 成 分 的 作用 及 工艺 条 件 的 影响 

(1) 导电 盐 ， 碱 金属 和 乌 盐 的 氧化 物 或 硫酸 盐 均 可 以 作为 该 体系 的 导电 盐 ， 常 用 的 有 
氧化 钊 、 氧 化 匀 、 溴 化 钠 等 。 甚 中， 省 离子 的 存在 还 可 以 抑制 Cr* 的 生成 。 

(2) 组 冲剂 ”缓冲 剂 的 存在 可 以 使 镀 液 在 较 高 的 温度 下 操作 ， 而 且 可 以 抑制 pH 值 的 升 
高 。 阴 极 附 近 pH 值 的 升 高 是 镀层 不 良 的 原因 之 一 。 常 用 硼酸 作为 缓冲 剂 。 

(3) 配 位 剂 ” 配 位 剂 对 主 盐 离 子 的 配合 程度 对 镀层 的 质量 有 很 大 影响 。 由 于 该 体系 中 


金属 离子 与 配 位 剂 的 配合 速度 比较 慢 ， 


可 以 通过 升 高 镀 液 温度 、 久 置 镀 液 或 用 电解 的 方法 来 
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提高 配合 程度 。 

(4) 添加 剂 ”添加 剂 包括 整 平 剂 、 光 亮 剂 、 表 面 活性 剂 及 扩散 剂 等 。 其 主要 作用 是 稳 
定 镀 液 ， 降 低 界 面 张力 ， 调 整 镀层 应 力 ， 改 善 镀层 性 能 ， 抑 制 阴极 析 氧 ， 提 高 电流 效率 ， 扩 - 
大 阴极 电流 密度 范围 ， 加 快 出 光速 度 ， 抑 制 镀 液 挥发 等 。 常 用 的 添加 剂 有 721 光亮 剂 、 十 二 
煤 基 硫酸 钠 、 硫 醚 、 香 豆 素 等 。 


5. 3.4 电镀 Ni-P 合金 


1. 性 质 和 用 途 

随 着 镀层 磷 含 量 的 增加 ，Ni-P 合金 镀层 从 唱 态 连续 地 向 非 晶 态 变化 。 大 致 情况 是 : 微 
细 晶 态 〈 磷 的 质量 分 数 为 3% 左 右 ) 一 微细 唱 态 + 非 晶 态 〈 磷 的 质量 分 数 为 5% 左 右 ) 一 非 
唱 态 〈 磷 的 质量 分 数 为 7% 以 上 ) 。 为 了 提高 Ni-P 合金 镀层 的 硬度 ， 需 进行 热处理 ， 热 处 理 
后 其 非 晶 态 结构 被 破坏 ， 一 般 加 热 到 400% ， 基 本 上 由 非 晶 态 转变 为 晶 态 结构 。 

非 晶 态 合金 中 原子 排列 是 无 序 的 ， 因 此 没有 唱 粒 间 孙 和 位 错 等 晶 格 缺陷 ， 也 不 存在 成 分 
的 偏 析 现象 ， 它 是 各 向 等 同 的 均匀 物质 。 由 于 Ni-P 合金 镀层 在 磷 的 质量 分 数 超过 7% 时 是 
非 晶 态 ， 所 以 在 物理 和 化 学 性 质 上 有 很 多 优异 特性 ， 如 光泽 性 好 ， 硬 度 高 ， 耐 磨 性 好 ， 耐 蚀 
性 好 和 具有 非 磁 性 等 。 

(1) 硬度 及 耐 磨 性 ”Ni-P 合金 镀层 的 硬度 是 比较 高 的 ， 一 般 在 500HV 以 上 。 镀 层 的 便 
度 与 镀 液 的 组 分 及 工艺 条 件 有 关 。 在 亚 磷 酸 体 系 中 ， 电 沉积 得 到 的 Ni-P 合金 镀层 的 硬度 与 
下 面 几 个 因素 有 关 : 镀 液 中 亚 磷酸 含量 增加 ， 镀 层 硬 度 有 所 降低 ; 镀 液 温度 升 高 ， 镀 层 硬度 
有 所 增加 ; 电流 密度 提高 ， 镀 层 硬 度 有 所 增加 ; 镀层 磷 含 量 增加 ， 镀 层 硬度 下 降 。 

为 了 得 到 更 高 的 镀层 硬度 ， 可 以 对 Ni-P 合金 镀层 进行 热处理 ， 热 处 理 的 温度 变化 对 镀 
层 硬 度 有 明显 影响 。 在 热处理 温度 为 400% ， 时 间 为 1h 时 ， 硬 度 达到 最 高 值 ， 一 般 可 达到 
1000HV 以 上 ， 相 当 于 硬 铬 镀层 的 便 记 。 不 同 磷 含量 的 Ni-P 合金 镀层 及 不 同方 法 得 到 的 Ni- 
P 合金 镀层 ， 其 硬度 与 热处理 温度 的 变化 规律 基本 相同 。 由 于 镀层 硬度 较 高 ， 耐 磨 性 也 较 
好 ， 在 400%C 以 下 热处理 1h 的 Ni-P 合金 镀层 的 耐 磨 性 优 于 硬 铬 镀层 。 又 由 于 它 的 摩擦 因数 
小 ， 因 此 可 用 于 代替 耐 磨 硬 铬 镀层 ， 有 利于 减少 铬 对 环境 的 污染 。 

(2) 耐 蚀 性 Ni-P 合金 镀层 是 非 晶 态 合 金 ， 热 力学 稳定 性 较 好 ， 因 此 在 某 些 介质 ， 如 
氧化 钠 、 氧 化 贸 、 盐 酸 、 硫 酸 、 氢 氟 酸 及 一 些 有 机 酸 中 表现 出 良好 的 耐 蚀 性 。 随 着 镀层 磷 含 
量 的 增加 耐 蚀 性 提高 ， 当 磷 的 质量 分 数 超过 13% 时 ， 耐 蚀 性 有 所 降低 。Ni-P 合金 镀层 经 过 
热处理 后 ， 改 变 了 非 唱 态 结构 ， 虽 然 硬 度 提 高 了 ， 耐 蚀 性 却 有 所 下 降 。 

(3) 用 途 Ni-P 合金 镀层 的 用 途 比 较 广 泛 ， 因 其 优良 的 耐 蚀 性 ， 常 用 于 石油 、 化 工 、 
制 糖 、 制 盐 、 农 药 及 军工 等 工业 设备 中 的 容器 、 泵 、 离 心机 篇 网 及 易 受 腐蚀 的 零 部 件 上 的 镀 
履 。 因 其 人 硬度 高 和 耐 蚀 性 好 ， 和 常用 于 汽车 、 航 空 、 食 品 、 印 刷 及 化 工 等 设备 的 气缸 、 活 塞 、 
转轴 、 压 缩 机 、 压 滚 或 成 形 模具 等 零 部 件 的 镀 履 。 另 外 ， 在 钟表 、 光 学 仪器 和 医疗 器 械 中 也 
得 到 了 应 用 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

常用 电镀 Ni-P 合金 镀 液 有 和 氨基 磺 酸 盐 型 、 次 磷酸 盐 型 和 亚 磷 酸 型 等 。 

(1) 氨基 磺 酸 盐 型 ”氨基 磺 酸 盐 型 电镀 Ni-P 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 

氨基 砸 酸 镍 200~300g/L 
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氯 化 镍 10~15g/L 
硼酸 15~20g/L 
亚 磷酸 10~12g/L 
电流 密度 2~4A/dm? 
pH 1.5~2 
温度 50~60°C 


该 工艺 可 获得 磷 的 质量 分 数 为 10% ~ 15% 的 Ni-P 合金 镀层 。 其 特点 是 工艺 稳定 ， 镀 液 
成 分 简单 ， 镀 层 万 性 好 ， 光 亮 细 致 ， 结 合力 好 ， 但 镀 液 成 本 较 高 。 
(2) 次 磷酸 盐 型 ”次 磷酸 盐 型 电镀 Ni-P 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 








硫酸 镍 14g/L 
次 磷酸 钠 Sg/L 
硼酸 15g/L 
氧化 钠 16g/L 
电流 密度 2. 5A/dm? 
温度 80°C 


该 工艺 可 获得 磷 的 质量 分 数 为 9% 左 右 的 Ni-P 合金 镀层 。 镀 层 均 匀 细 致 ， 镀 液 分 散 能 
力 和 履 盖 能 力 较 好 ， 但 镀 液 稳定 性 较 差 。 

(3) 亚 磷 酸 型 ” 亚 磷 酸 型 镀 液 应 用 较 多 。 该 锌 液 的 特点 是 : 成 分 简单 ， 镀 层 光 亮 细致 ， 
结合 力 好 ， 容 易 获 得 克 含 量 较 高 的 Ni-P 合金 镀层 ， 但 镀 液 分 散 能 力 和 履 盖 能 力 较 差 。 表 
5-35 给 出 了 亚 磷 酸 型 电镀 Ni-P 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 。 

表 5-35 ” 亚 磷 酸 型 电镀 Ni-P 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 









































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 开 艺 2 工艺 3 工艺 4 
硫酸 镍 /( g/L) 180~230 150~ 170 150 160 
氯 化 镍 /( g/L) 70~90 10~15 45 40 
碳酸 镍 / (g/L) 40 
亚 磷酸 /( g/L) 6~10 10~25 50 44 
磷酸 /( g/L) 40~60 15~25 40 50 
KN 配 位 剂 /( g/L) 50~40 
DPL 添加 剂 /( g/L) 1.5~2.5 
H 值 0.5~1.5 1.5~2.5 1 0.5~1.5 
温度 /%C 70 70+5 75~98 85~90 
电流 密度 /( A/dm?) 2~4 5~15 0.5~4 1~5 














注 : KN 和 DPL 为 哈尔滨 工业 大 学 研制 。 

3. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 及 工艺 条 件 的 影响 

以 亚 磷 酸 型 镀 液 为 例 。 

(1) 硫酸 锦 ”硫酸 铀 是 镀层 中 钊 的 主要 来 源 。 其 含量 对 镀层 组 分 、 沉 积 速度 和 镀层 外 
观 均 有 影响 。 含 量 过 高 时 沉积 速度 加 快 ， 但 表面 结晶 粗糙 ， 镀 层 含 磁 量 相对 较 低 。 
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(2) 氧化 物 “ 氯 离 子 是 阳极 活化 剂 ， 可 以 降低 或 防止 镍 阳极 的 钝 化 ， 保 证 镍 阳极 正常 
溶解 。 用 氯 化 镍 作为 阳极 活化 剂 ， 还 可 以 提供 部 分 镍 离子 作为 主 盐 成 分 ， 但 含量 不 宜 太 高 ， 
在 保证 阳极 正常 游 解 的 情况 下 ， 尽 量 少 加 。 这 是 因为 氯 离子 容易 增加 镀层 的 应 力 ， 且 和 氯 化 镍 
比 硫酸 镍 成 本 要 高 。 

(3) 亚 磷 酸 ” 亚 磷酸 是 合金 镀层 中 磷 的 主要 来 源 。 随 着 亚 磷 酸 含量 的 增加 ， 镀 液 中 于 
含量 逐渐 升 高 ， 亚 磷酸 还 原 容 易 ， 从 而 使 镀层 磷 含 量 增 加 。 

(4) 磷酸 ”磷酸 可 以 起 到 稳定 镀 液 中 亚 磷酸 的 作用 ， 使 镀 液 中 亚 磷酸 含量 不 至 于 降低 
太 快 ， 便 于 镀 液 的 维护 。 磷 酸 还 可 以 起 到 组 冲剂 的 作用 ， 稳 定 镀 液 的 pH 值 。 

(5) KN 配 位 剂 KN 配 位 剂 可 以 和 镍 离子 形成 配合 物 ， 提 高 阴极 极 化 ， 使 镀层 结晶 更 
细致 ， 改 善 镀 液 的 分 散 能 力 。 另 外 ， 对 Fe 杂质 有 一 定 的 隐蔽 作用 ， 对 稳定 洲 液 中 Ni 的 含 
量 有 较 好 的 作用 ， 并 可 提高 电流 密度 上 限 。 

(6) DPL 添加 剂 ”DPL 添加 剂 可 以 提高 阴极 极 化 ， 使 镀层 光亮 细致 ， 并 可 适当 降低 镀 
层 的 脆性 。 

(7) pH 值 电 沉积 Ni-P 合金 时 ， 应 严格 控制 镀 液 pH 值 。 因 为 镀层 磷 含 量 与 电极 表面 
的 氧 原子 有 关 ， 随 着 pH 值 的 升 高 ， 镀 层 磷 含量 下 降 。pH 值 过 高 时 ， 洲 液 易 生 成 亚 磷 酸 镍 
沉淀 ， pH 值 太 低 时 ， 阴 极 电流 效率 下 降 。 

(8) 温度 ”温度 对 合金 镀层 磷 含 量 影响 不 大 ， 但 对 沉积 速度 有 较 大 影响 。 当 温度 低 于 
50% 时 ， 沉 积 速度 将 会 变 得 很 慢 。 

(9) 电流 密度 ” 镀 液 体系 不 同 ， 使 用 的 阴极 电流 密度 范围 有 差异 。 
密度 的 增 大 而 有 所 降低 。 

(10) 阳极 ， 电 沉积 Ni-P 合金 的 阴极 电流 效率 较 低 。 如 果 只 采用 可 洲 性 镍 阳极 ， 则 由 
于 阳极 电流 效率 较 高 ， 镀 液 中 Ni 全 积累 较 快 ， 不 利于 镀 液 的 维护 管理 。 常 采取 可 溶性 镍 阳极 
和 不 溶性 阳极 混合 使 用 的 办 法 。 不 溶性 阳极 比较 理想 的 材料 是 钛 板 上 镀 铂 ， 但 造价 较 高 。 一 
般 可 采用 高 密度 石墨 ， 用 涤纶 或 丙纶 布 包 扎 ， 防 止 污染 镀 液 。 可 溶性 阳极 与 不 洲 性 阳极 的 面 
积 比 以 1: (3~5) 为 宜 。 

4. 镀 液 的 配制 和 维护 

(1) 镀 液 的 配制 ” 镀 液 配制 方法 大 致 如 下 : 

1) 称 取 计量 的 镍 盐 、 配 位 剂 和 稳定 剂 放 于 镀 柳 中 ， 加 入 热 水 ， 在 搅拌 下 使 其 
溶解 。 

2) 称 取 计 量 的 硼酸 ， 用 热 水 在 另 一 容器 中 洲 解 后 ， 用 波 布 滤 入 镀 模 中。 

3) 在 镀 槽 中 加 入 计量 的 亚 磷酸 与 磷酸 ， 搅 拌 均匀 。 

4) 调整 溶液 pH 值 ， 加 水 至 规定 体积 后 ， 即 可 试 镀 。 

(2) 镀 液 的 维护 。 日 常生 产 中 ， 应 注意 以 下 几 点 : 

1) 镀 液 pH 值 对 亚 磷 酸 的 还 原 速度 有 很 大 影响 。 以 表 5-35 中 工艺 2 为 例 , 在 pH 值 为 
1.5 时 ， 亚 磷酸 的 还 原 速 度 最 快 ，pH 值 为 0.5 时 ， 亚 磷酸 不 被 还 原 ， 镀 液 析 氧 严重 ， 电 流 
效率 极 低 ;在 pH 值 >2.5 时 ， 随 着 pH 值 的 升 高 ， 亚 磷酸 还 原 速度 逐渐 下 降 。 因 此 ， 要 获得 
高 磷 含 量 的 镀层 ， 镀 液 的 pH 值 应 严格 控制 在 1.5~2.5。 

2) 镀 液 中 含有 少量 的 氧 离 子 时 ， 亚 磷酸 的 还 原 速 度 加 快 ， 有 利于 提高 镀层 磷 含 量 。 

3) 要 提高 镀 液 中 亚 磷 酸 的 含量 ， 必 须 加 入 一 定 浓度 的 配 位 剂 将 镍 离子 部 分 配合 ， 以 防 
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止 亚 磷酸 钊 沉 演 析出 。 但 配 位 剂 用 量 不 宜 过 多 ， 


流 效 率 降 低 。 





4) 阳极 可 采用 镍 阳极 和 不 溶性 阳极 联合 使 用 ， 其 面积 比 为 3 : 1。 


5. 不 合格 镀层 的 退 除 





(1) 化 学 法 “化 学 法 退 除 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5- 36。 


表 5-36 化 学 法 退 除 液 的 组 分 及 工艺 条 件 


否则 镍 离子 将 全 部 被 配合 ， 使 析出 困难 ， 电 





















































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 
浓 硝酸 /( mL/L) 1000 
毛 化 钠 /(g/L) 20 
六 次 甲 基 四 胺 /( g/L) 5 
氧 氧 化 钠 /( g/L) 110 
乙 二 胺 /( g/L) 120 
间 硝 基 茶 磺 酸 钠 / (g/L) 60 
十 二 烷 基 硫酸 钠 /( g/L) 0.1~0.3 
温度 /SC 室温 80 
(2) 电解 法 ”电解 法 退 除 液 的 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 
铬 本 250~300g/L 
硼酸 25~30g/L 
温度 30~80°C 
阳极 电流 密度 3~7A/dm? 


5. 3.5 电镀 Ni-S 合金 


1. 性 质 和 用 途 


将 各 种 硫 含量 的 Ni-S 合金 镀层 放 在 9mol/L 的 NaOH 溶液 中 ， 用 40A/dm? 的 恒定 电流 长 
时 间 电 解 ， 测 试 析 氢 超 电势 为 300my 左右 ; 当 硫 的 质量 分 数 为 32% ~41% 时 ， 析 氧 超 电势 仅 





为 110mV。 这 说 明 该 镀层 对 析 氢 反应 的 催化 作用 相当 好 ， 且 镀层 与 基体 








结合 良好 ， 经 久 耐 


用 ， 它 是 一 种 低 氧 超 电势 的 阴极 材料 。Ni-S 合金 镀层 作为 电解 食盐 水 的 阴极 材料 是 很 有 发 


展 前 途 的 。 


2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 


电镀 Ni-S 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5-37。 
表 5-37 ”电镀 Ni- S 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

















组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 部 这 | 
硫 氰 酸 镍 / (g/L) 87 

柠檬 酸 /(g/L) 126 

硫酸 镍 /(gL) 27~54 

硫酸 贸 /( g/L) 23~46 

氧化 铵 /(g/L) 50 15 40 
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( 续 ) 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 3 
氨水 /(mL/L) 200 
硫 代 硫 酸 钠 /( g/L) 150~200 

毛 化 镍 /( g/L) 

pH 值 8 4 

温度 /5C 30 30 





5. 3.6 电镀 其 他 镍 合金 


除 上 面 介绍 的 电镀 镍 基 合 金 外 ， 人 们 还 研究 了 电镀 Ni-Mn-Zn 合金 、Ni-B 合金 、Ni- Co- 
Zn 合金 、Ni-Fe- Co 合金 、Ni-Fe-Cd 合金 和 Ni-Co-Cu 合金 等 ， 其 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 


5-38。 


组 分 及 工艺 条 件 





表 5-38 各 种 电镀 镍 基 合 金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 


Ni-Fe-Co 


Ni- Mn-Zn 


Ni-B 





Ni- Co-Zn 





Ni-Fe-Cd 


Ni-Co-Cu 





4 | 对 
后 对 


酸 镍 /( g/L) 


20 


120 


52 


106 


84 





Ey 
过 


i 梭 销 /( g/L) 


28 


50 





化 钊 /( g/L) 


30 





凋 | 测 





氧化 钴 /(gAL) 


30 





Ey 
司 


酸 锰 /(g/L) 


80 





酸 锌 /( g/L) 


20 


114 





对 
EY 


铜 /( g/L) 


12.5 








号 | 演 


饮 /( g/L) 


7.7 





硫酸 亚 铁 / (g/L) 


28 


56 





硼 氧 化 钠 / (g/L) 


0.25~1.5 





硼酸 /( g/L) 


30 





硫酸 铵 /(g/L) 


30 








毛 化 铵 /( g/L) 





柠檬 酸 贸 /(g/L) 





硫 脲 /(g/L) 





抗坏血酸 / (g/L) 





糊 精 /( g/L) 





糖精 /( g/L) 





甘氨酸 /( g/L) 


30 








葡萄 糖 / (g/L) 








乙 二 胺 /( g/L) 





酒石酸 钾 钠 /(g/L) 





氨基 乙酸 /(g/L) 





JXB/( g/L) 





pH 值 


3 


5~7 


4 





温度 /%C 


60 


30~50 


30 





电流 密度 /( A/dm?) 


3~10 


0.6~1.5 


0.5~20 





阳极 材料 





黄 铜 板 





石墨 
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5.4 电镀 铜 基 合 金 


5.4.1 电镀 Cu-zn 合金 


Cu-Zn 合金 一 般 也 称 为 黄 铜 。Cu-Zn 合金 镀层 具有 良好 的 外 观 色 泽 和 较 高 的 耐 蚀 性 ,应 
用 范围 广泛 。 
根据 合金 镀层 锌 含量 的 不 同 ,Cu-Zn 合金 可 分 三 种 类 型 : 锌 的 质量 分 数 为 70% 左 右 的 白色 
黄 铜 . 锌 的 质量 分 数 30% 左 右 的 黄色 黄 铜 及 锌 的 质量 分 数 10% 左 右 的 高 铜 黄 铜 。 所 谓 仿 金 镀 
层 , 是 指 锌 的 质量 分 数 为 30% ~40% 的 黄 铜 镀层 。 电 沉积 黄 铜 镀层 的 性 质 ,如 电阻 率 、 硬 度 、 抗 
拉 强 度 等 均 与 合金 的 微观 结构 密切 相关 , 电 沉积 合金 的 微观 结构 与 治 炼 合金 不 完全 相同 ,即使 
是 同样 用 电 沉积 法 得 到 的 合金 ,所 用 镀 液 体系 不 同 ,所 得 合金 结构 也 有 所 区 别 。 电 沉积 黄 铜 的 
电阻 率 值 比 相同 组 分 的 冶炼 合金 要 大 25% ~45% 。 电 沉积 黄 铜 的 硬度 一 般 为 180~600HV ,也 
比 相同 组 分 的 冶炼 合金 的 硬度 高 。 

黄 铜 镀层 主要 用 于 室内 装饰 品 、 各 种 家 具 .首饰 及 建筑 用 五 金 件 等 的 装饰 镀层 ;也 可 以 作 
为 钢铁 件 上 电镀 锡 . 镍 、 铬 . 银 等 金属 时 的 中 间 镀 层 ; 它 还 可 以 作为 功能 性 镀层 ,如 在 轮胎 钢丝 
上 电镀 黄 铜 , 可 以 提高 金属 与 橡胶 间 的 茜 结 强度 。 

1. 氰 化 物 电 镀 黄 铜 

目前 在 工业 上 使 用 的 黄 铜 镀 液 主要 是 氰 化 物 镀 液 。 

(1) 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 和 氰 化 物 电 镀 Cu-Zn 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5-39。 

表 5-39 氰 化 物 电镀 Cu-Zn 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 













































































白色 黄 铜 黄色 黄 铜 高 铜 黄 铜 高 速 镀 液 
组 分 及 工艺 条 件 
下 艺 工艺 2 工艺 3 工艺 4 斑 艺 5 工艺 6 
氰 化 亚 铜 /( g/L) 14~18 16~20 53 27 53.5 75~ 105 
氟 化 镑 /(gAL) 60~75 35~40 30 9 3.8 
氧化 锌 / (g/L) 3~9 
氰 化 钠 / (g/L) 83~95 52~60 90 56 66.7 90~ 135 
游离 氢化 钠 /( g/L) 30~38 5~6.5 7.5 17 4.5 4~19 
碳酸 钠 / (g/L) 35~40 30 30 30 
氧 氧化 钠 /( g/L) 60~75 30~37 
氧 氧化 贸 /( g/L) 1.0~5.0 
氧 氧 化 钾 /(g/L) 40~75 
硫化 钠 /( g/L) 0.4 0.20~0.25 
酒石酸 钙 钠 / (g/L) 45 45 
pH 值 13 10.3~10.7 | 10.3~10.7 10.3 12.5 
温度 /SC 27~40 20~30 43~60 35~50 35~60 75~95 
电流 密度 / (A/dm?) 1~4 3~5 0.5~3.5 0.5 0.5~3.2 2.5~15 
阴极 与 阳极 面积 比 3:1 时 十 | 2:1 
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(2) 镀 液 中 各 成 分 的 作用 及 工艺 条 件 的 影响 

1) 主 盐 。 主 盐 为 氰 化 亚 铜 和 氰 化 锌 。 镀 液 中 主 盐 的 含量 比 及 它们 的 总 含量 主要 影响 合 
金 镀层 的 组 分 和 沉积 速度 ， 因 此 主 盐 含 量 随 所 需 镀层 组 分 而 异 。 影 响 镀层 合金 组 分 的 因素 还 
有 配 位 剂 用 量 、 添 加 剂 种 类 及 电镀 条 件 等 ， 但 影响 最 大 的 是 镀 液 中 的 主 盐 金 属 离子 浓度 比 。 
一 般 用 镀 液 中 Cu 与 Zn2 的 摩尔 比 来 控制 镀层 中 各 金属 的 含量 。 在 白色 黄 铜 镀 液 中 ，Cu* 与 
Zo 的 摩尔 比 一 般 为 1: (2~3); 在 黄色 黄 钢 镀 液 中 ，Cu 与 Zn” 的 摩尔 比 一 般 为 
(2~3) : 1; 在 高 铜 黄 铜 镀 液 中 ，Cu' 与 Zn”* 的 摩尔 比 一 般 为 (10~15) : 1。 

2) 氰 化 钠 。 氰 化 钠 是 铜 和 锌 的 配 位 剂 。 当 溶液 中 含有 适量 的 氰 化 物 时 ， 可 形成 
[Cu (CN);] 二 和 [Zn (CN)4]? -形式 的 配 离 子 。 

在 镀 液 中 ， 和 氰 化 钠 除 了 与 Cu+ 、Zn”!* 形 成 配 离 子 时 需要 相应 含量 外 ， 还 要 有 适量 的 游离 
量 ， 这 对 于 阳极 的 正常 溶解 、 稳 定 镀 液 及 保证 两 金属 按 所 需 比 例 沉 积 是 必 不 可 少 的 。 当 游离 
毛 化 钠 含 量 较 低 时 ， 镀 层 铜 含量 有 所 增加 ， 但 游离 量 过 低 时 ， 阳 极 发 生 钝 化 而 成 暗 褐色 ， 而 
且 镀 液 也 不 稳定 ， 出 现 混浊 ， 所 得 镀层 玻 松 多 孔 。 随 着 镀 液 中 游离 氰 化 钠 含量 的 增加 ， 镀 液 

盖 能 力 有 所 提高 ， 但 游离 量 过 多 时 ， 阴 极 析 氧 严重， 电流 效率 会 明显 下 降 。 

3) 碳酸 钠 。 碳 酸 钠 的 作用 有 两 个 : 一 是 起 缓冲 作用 ; 二 是 提高 镀 液 的 导电 性 。 碳 酸 钠 
含量 对 镀层 合金 组 分 影响 较 小 ， 但 对 阳极 电流 效率 影响 较 大 。 含 量 过 高 时 ， 阳 极 电 流 效 率 明 
显 下 降 ， 导 致 镀 液 主 盐 浓 度 逐 渐变 小 。 镀 液 中 碳酸 钠 的 质量 浓度 一 般 控制 在 70g/L 以 下 。 

4) 氧 氧 化 钠 。 在 镀 液 中 加 入 一 定量 的 氧 氧化 钠 或 氧 氧化 钊 ， 可 以 提高 镀 液 的 导电 性 
能 。 镀 液 pH 值 升 高 时 ， 由 于 镀 液 中 一 定量 的 锌 氰 配 离子 转变 成 较 易 放电 的 锌 酸根 离子 ， 因 
而 镀层 锌 含量 会 增加 。 因 此 ， 电 镀 白 色 黄 铜 时 ， 多 采用 pH 值 较 高 的 镀 液 。 

5) 氨水 或 氧化 铵 。 在 镀 液 中 加 入 一 定量 的 氨水 或 氧化 匀 ， 有 利于 得 到 均匀 有 光泽 的 镀 
层 ， 而 且 有 助 于 合金 阳极 的 正常 溶解 。NHi 含量 增加 ， 镀 层 锌 含量 增加 ， 当 达到 一 定 值 时 ， 
镀层 发 白 。 因 此 ， 可 以 通过 调节 镀 液 中 的 NH; 含量 ， 来 控制 镀层 组 分 及 外 观 色 泽 。 

6) 酒石酸 钾 钠 。 酒 石 酸 钾 钠 的 主要 作用 是 消除 阳极 钝 化 。 因 为 氰 化 钠 含 量 过 高 时 会 明 
显 降 低 阴极 电流 效率 ， 所 以 不 能 单纯 地 靠 增加 氰 化 钠 含 量 来 促进 阳极 溶解 ， 而 采用 添加 酒 石 
酸 钾 钠 的 方法 可 以 避免 阳极 钝 化 。 

7) 添加 剂 。 氰 化 物 电 镀 黄 铜 的 添加 剂 主要 有 以 下 几 类 . 

Qa 砷 化 合 物 。 镀 液 中 添加 少量 的 亚 砷 酸 或 三 氧化 二 砷 ， 可 以 得 到 有 光泽 的 白色 黄 铜 镀层 。 
但 添加 量 过 多 时 ， 镀 层 就 会 发 白 ， 阳 极 涂 解 也 不 正常 。 其 质量 浓度 一 般 控 制 在 0.01~0. 02g/L。 

@ 酚 。 酚 或 酚 的 衍生 物 也 是 一 种 镀 黄 铜 的 光亮 剂 。 在 镀 液 中 加 入 0. 04~0. 08g/L 的 酚 或 
0. 5~1. 0g/L 的 甲 酚 磺 酸 ， 也 能 得 到 光亮 致密 的 黄 铜 镀层 。 

@) 金属 光亮 剂 。 某 些 金属 化 合 物 ， 如 镍 或 铅 的 化 合 物 也 能 起 到 和 上 述 光 亮 剂 类 似 的 效 
果 。 添 加 量 一 般 为 0.01g/L 左右 。 

@ 胶体 光亮 剂 。 动 物 胶 、 聚 乙烯 醇 等 ， 既 可 以 单独 加 入 ， 也 可 和 上 述 光亮 剂 一 起 使 用 。 
为 得 到 光亮 致密 的 镀层 ， 一 般 动 物 胶 添 加 量 为 0. 1g/L， 聚 乙烯 醇 为 1g/ 工 左右 。 

8) 电流 密度 。 阴 极 电流 密度 主要 影响 镀层 外 观 和 合金 组 分 。 对 于 不 同类 型 的 镀 液 ， 其 
影响 规律 不 完全 相同 。 

9) 温度 。 升 高 镀 液 温度 ， 可 使 镀层 铀 含量 增加 。 但 镀 液 温度 不 宜 过 高 ， 一 般 不 应 超过 
60% ， 否 则 氰 化 物 容易 分 解 成 碳酸 盐 而 积累 在 镀 液 中 ， 从 而 降低 镀 液 的 使 用 寿命 。 
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10) pH 值 。 镀 液 的 pH 值 主 要 影响 镀 液 的 导电 性 和 主 盐 金 属 离子 的 配合 状态 。 一 般 是 
镀 液 pH 值 升 高 ， 镀 层 铜 含量 下 降 。 要 提高 pH 值 时 ， 可 以 用 氧 氧 化 钠 或 氢 氧 化 钾 来 调整 ， 
降低 pH 值 时 ， 只 能 用 碳酸 毛 钠 或 重 亚硫酸钠 等 弱酸 性 溶液 来 调整 ， 而 且 加 入 上 述 弱 酸性 溶 
液 时 ， 需 要 在 不 断 搅拌 情况 下 缓慢 加 入 ， 以 防止 氰 氢 酸 的 逸 出 。 

11) 阳极 。 阳 极 材料 的 组 分 和 阳极 的 制造 方法 与 镀 液 主 盐 含量 的 稳定 性 及 镀层 质量 有 
着 密切 关系 。 目 前 在 工业 上 和 采用 的 阳极 多 为 合金 阳极 ， 其 组 分 大 致 与 镀层 组 分 相同 。 一 般 阳 
极 面积 要 大 于 阴极 面积 ， 阳 极 电流 密度 过 大 易 造 成 阳极 钝 化 。 因 此 ， 镀 液 中 要 保持 一 定量 的 
游离 氰 化 钠 和 添加 适量 的 酒石酸 钾 钠 。 

(3) 槽 液 维护 和 故障 处 理 ” 对 Cu-Zn 合金 镀层 的 技术 要 求 一 般 随 电镀 目的 而 异 ， 但 无 
论 是 装饰 性 镀层 还 是 功能 性 镀层 ， 均 以 镀层 组 分 作为 主要 技术 指标 ， 而 镀层 外 观 色 泽 主要 取 
决 于 合金 组 分 。 镀 层 铜 含量 较 高 时 ， 其 外 观 呈 铜 红色 ， 铜 含量 低 时 镀层 发 月 。 因 此 ， 要 得 到 
高 质量 的 镀层 ， 应 对 影响 合金 组 分 的 因素 ， 如 镀 液 中 的 主 盐 含量 比 、 镀 液 温度 、pH 值 及 电 
流 密 度 等 进行 严格 的 控制 。 

定期 除去 镀 液 中 的 有 害 杂 质 ， 也 是 保证 镀层 质量 、 提 高 镀 液 使 用 寿命 的 必要 条 件 。 有 害 
杂质 主要 是 某 些 金属 杂质 、 有 机 杂质 和 过 量 的 碳酸 盐 。 金 属 杂质 铅 、 饥 等 可 使 之 生成 硫化 物 
沉 演 除去， 有 机 杂质 可 以 用 活性 炭 处 理 ， 过 量 的 碳酸 盐 常 用 冷冻 和 沉淀 法 除去 。 

氰 化 物 电 镀 Cu-Zn 合金 的 常见 故障 及 处 理 方法 见 表 5-40。 

表 5-40 氰 化 物 电镀 黄 铜 的 常见 故障 及 处 理 方法 































































































































































































故障 现象 产生 原因 处 理 方 法 
预 处 理 不 良 加 强 预 处 理 
镀层 起 皮 . 鼓 泡 电流 密度 过 高 降低 电流 密度 
CN 含量 过 高 补充 氰 化 亚 铜 
i 游离 CN 过 高 补充 氰 化 亚 铀 
沉积 速度 慢 人 号 
总 金属 离子 含量 或 Cu" 含量 偏 低 补充 铜 盐 和 锌 盐 
Cu! 含 量 偏 高 补充 氰 化 钾 和 锌 盐 
游离 CN- 含 量 过 低 补充 氰 化 钠 
镀层 色泽 偏 红 pH 值 过 低 调整 pH 值 
溶液 温度 偏 高 降低 镀 液 温度 
电流 密度 低 提高 电流 密度 
游离 CN 含量 过 高 补充 氰 化 亚 铜 
Zn 六 含量 高 补充 氰 化 亚 铀 
镀层 色泽 严重 发 白 或 呈 绿 色 pH 值 偏 高 调整 pH 值 
溶液 温度 偏 低 提高 镀 液 温度 
电流 密度 偏 高 降低 电流 密度 
黑色 条 纹 或 呈 灰 色 镀 液 中 有 Fe”* .Pb” 等 金属 杂质 de dd li 
游离 CN 含量 过 量 补充 氰 化 亚 铀 
镀 液 呈 蓝 色 游离 CN 含量 过 低 补充 氰 化 钠 
游离 CN 含量 过 低 补充 氰 化 钠 
阳极 上 覆 有 白色 或 绿色 沉 阳极 钝 化 降低 阳极 电流 密度 
积 物 碳酸 盐 积 累 过 量 除去 碳酸 钠 
酒石酸 钾 钠 含量 过 低 补充 酒石酸 钾 钠 




















金 197 


十 
洒 
只 


第 5 章 





2. 无 氨 镀 液 电镀 Cu-Zn 合金 

由 于 氢化 物 镀 液 毒性 很 大 ， 而 且 在 电镀 过 程 中 或 与 空气 接触 时 会 发 生 分 解 ， 于 是 人 们 试 
图 寻找 毒性 小 ， 而 且 比 氰 化 物 更 稳定 的 镀 液 。 研 究 者 先后 进行 了 很 多 无 氰 电镀 Cu-Zn 合金 的 
研究 工作 ， 然 而 ， 多 数 无 握 镀 液 只 停留 在 实验 室 的 研究 阶段 ， 有 些 虽 已 用 于 生产 ， 但 只 适用 
于 简单 件 或 不 重要 件 的 电镀 。 目 前 ， 还 没 出 现 一 种 能 与 氰 化 物 镀 液 相 媲 美的 无 氰 电镀 Cu-Zn 
合金 镀 液 。 下 面 仪 介绍 近年 来 研究 较 多 的 几 种 无 氰 电镀 Cu-Zn 合金 工艺 。 

(1) 甘油 - 锌 酸 盐 电镀 Cu-Zn 合金 ”甘油 - 锌 酸 盐 电 镀 Cu-Zn 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
见 表 5-41。 



































表 5-41 甘油 - 锌 酸 盐 电 镀 Cu-Zn 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 









































组 分 及 工艺 条 件 | 工区 这 
硫酸 铜 /( g/L) 25 12.5 
硫酸 锌 /( g/L) 30 30 

甘油 /(g/L) 20 12 

氧 氧化 钠 / (g/L) 120 120 
温度 /SC 20~ 22 20~22 
阴极 电流 密度 /( A/dm?) 0.2~1.5 0.9~1.4 
阳极 电流 密度 /( A/dm?) 0.5~0.8 0.5~0.8 
镀层 中 铜 的 质量 分 数 ( %) 55~70 27~33 





该 体系 镀 液 主 盐 含 量 较 低 ， 主 盐 总 含量 一 般 不 超过 0. 2mol/L。 在 镀 液 中 有 过 量 碱 存在 
时 ，Zn 世 主要 以 锌 酸根 形式 存在 ， 而 Cu 和 闻 则 与 甘油 配合 ， 它 们 的 共 沉 积 表现 出 异常 共 沉积 
特征 。 该 镀 液 具有 如 下 特点 : 镀 液 阴极 电流 效率 很 高 ， 一 般 高 于 100% ， 这 是 因为 部 分 铜 的 
氧 氧化 物 的 共 沉 积 所 致 。 当 使 用 合金 阳极 时 ， 其 阳极 电流 效率 为 80% ~ 100% ， 阳 极 电流 密 
度 超过 1.2A/dm? 时 ， 阳 极 容 易 发 生 钝 化 ， 阳 极 电流 效率 随 之 下 降 。 该 镀 液 的 分 散 能 力 较 
好 ， 大 致 与 所 化物 镀 液 相当 。 

在 上 述 镀 液 中 得 到 的 镀层 ， 外 观 色泽 与 氰 化 物 镀 液 得 到 的 镀层 略 有 差别 ， 该 工艺 得 到 的 
镀层 没有 明显 的 金黄 色 ， 其 外 观 色 泽 随 着 镀层 铜 含量 的 减少 ， 从 暗 粉红 色 经 淡 红 色 至 灰白 色 
变化 。 当 镀层 中 铜 的 质量 分 数 低 于 63% 时 ， 其 色泽 比 氰 化 物 中 得 到 的 相同 组 分 的 镀层 更 白 
些 。 这 说 明 在 该 体系 中 得 到 的 镀层 和 在 握 化 物 镀 液 中 得 到 的 镀层 微观 结构 不 尽 相 同 。 

(2) 酒石酸 盐 电 镀 Cu-Zn 合金 ”酒石酸 盐 镀 液 是 研究 较 早 的 一 种 无 氰 Cu-Zn 合金 镀 液 。 
在 碱 性 溶液 中 ， 酒 石 酸根 对 Cu 和 Zn” 均 能 配合 ， 它 们 的 配合 状态 及 配 离子 稳定 性 主要 受 
溶液 pH 值 的 影响 。 在 溶液 pH 值 为 5.5~11 时 ，Zn”! 主 要 以 [Zn(0H)C4Hy06] -形式 存在 ， 
而 pH 值 >11 时 则 以 [Zn(O0H)4]” 形式 存在 ， 它 们 的 不 稳定 常数 分 别 为 2 4x108 和 3. 6x 
10-。 当 溶液 pH 值 >10 时 ，Cu?* 主 要 以 [Cu(O0H),C4sHs06] ”形式 存在 ， 其 不 稳定 常数 为 
7.3x10-”。 酒 石 酸根 对 Cu 和 Zn 后 的 配 位 能 力 的 显著 差异 有 利于 两 种 金属 的 共 沉 积 。 

酒石酸 盐 电 镀 Cu-Zn 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 


























硫酸 铜 30g/L 
硫酸 锐 12g/L 


酒石酸 钾 钠 100g/L 
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氧 氧化 钠 50g/L 
pH 值 12. 4 
温度 40%C 
阴极 电流 密度 4A/dm? 


有 人 研究 认为 ， 在 酒石酸 盐 电 镀 Cu-Zn 合金 的 镀 液 中 加 入 适当 的 添加 剂 ， 可 得 到 光亮 合 
金 镀 层 。 如 某 些 醇 胺 类 或 氨基 磺 酸 类 及 其 入 生物 等 ， 尤 其 是 把 上 述 光亮 剂 混合 使 用 时 ， 光 亮 
效果 更 为 理想 ， 如 加 入 12mLAL 三 乙醇 胺 和 4g/Lp- 茶 酚 迄 基 磺 酸 钠 盐 时 ， 在 3~8A/dm? 电流 
密度 范围 内 均 能 得 到 全 光亮 黄 铜 镀层 。 

镀 液 温度 对 镀层 的 影响 较 大 ， 随 着 镀 液 温度 的 升 高， 镀层 铜 含量 显著 增加 。 电 流 密度 对 
镀层 组 分 影响 较 小 ,但 电流 密度 值 大 于 1.2A/dm? 时 ， 镀 层 铜 含量 将 明显 减少 。 上 述 这 些 特 
征 表 明 ， 在 碱 性 酒石酸 盐 镀 液 中 电 沉积 Cu-Zn 合金 属于 正则 共 沉 积 。 

在 碱 性 酒石酸 盐 镀 液 中 得 到 Cu-Zn 合金 镀层 的 外 观 色泽 ， 随 镀层 铜 含量 的 减少 由 粉红 色 
至 黄色 变化 。 

(3) 焦 磷 酸 盐 电镀 Cu-Zn 合金 ” 焦 磷酸 盐 电 镀 Cu-Zn 合金 也 是 一 种 有 希望 获得 工业 应 
用 的 无 氟 黄 铜 镀 液 。 焦 磷酸 根 对 Cu 和 Zn 六 均 能 配合 ， 并 分 别 形成 相应 的 配 离子 
[Cu(P07;)3]5 及 [Zn(P,0;),]5 ， 它们 的 不 稳定 常数 分 别 为 1.0x10 了 和 1.0x10-1。 虽然 
焦 磷 酸根 对 Cu”* 的 配 位 能 力 不 是 很 强 ， 但 在 焦 磷酸 盐 溶 液 中 铜 的 析出 超 电 势 非 常 大 ， 这 有 
利于 Cu、Zn 的 共 沉 积 。 

焦 磷 酸 盐 电镀 Cu-Zn 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5-42 。 

表 5-42 ” 焦 磷酸 盐 电 镀 Cu-Zn 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 




























































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 
硫酸 铜 /( mol/L) 0.1 0.1 
硫酸 锌 /( mol/L) 0.1 0. 03~0. 07 
焦 磷 酸 钾 /(mol/L) 0.5 1.0 
N. N. N. N- 四 -2 乙 二 胺 /(mol/L) 0.1 
组 氨 酸 /( mol/L) 0.01 
pH 值 11.0 9.3~9.4 
温度 /SC 50 30 
阴极 电流 密度 /( A/dm?) 0.5 0.3~3 
镀层 中 铜 的 质量 分 数 ( %) 70~81 55~90 











在 焦 磷 酸 盐 电 镀 Cu-Zn 合金 镀 液 中 ， 虽 然 铜 的 析出 超 电势 很 大 ， 但 镀 液 中 知 不 含 适 当 的 
添加 剂 ， 则 铜 在 低 电 流 密度 区 优先 析出 ; 而 在 稍 高 的 电流 密度 区 ， 往 往 会 出 现 烧 焦 或 结晶 粗 
糙 的 镀层 。 因 此 ， 选 择 适 宜 的 添加 剂 是 非常 必要 的 。 

3. 电镀 Cu-Zn 合金 镀层 的 后 处 理 

Cu-Zn 合金 镀层 在 高 温和 潮湿 条 件 下 ， 或 在 硫 含量 较 高 的 气氛 中 易于 变色 和 泛 黑 点 。 
此 ， 装 饰 用 镀层 一 般 需 进行 镀 后 处 理 ， 以 防止 其 外 观 变 色 。 镀 后 处 理 多 采用 钝 化 处 理 和 涂 保 
护 漆 ， 或 两 者 兼用 。 除 此 以 外 ， 还 可 进行 氧化 或 者 着 色 处 理 ， 以 赋予 其 各 种 色调 。Cu-Zn 合 
金 镀层 的 钝 化 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5-43。 
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表 5-43 ”Cu-Zn 合金 镀层 的 钝 化 液 组 分 及 工艺 条 件 























组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 
铭 栈 /( g/L) 30~90 
重 铬 酸 钠 / (g/L) 100~150 
硫酸 /( g/L) 15~30 5~10 
氯 化 钠 / (g/L) 6~7 
温度 /SC 室温 室温 
时 间 /s 15~30 3~8 








需要 钝 化 的 工件 先 用 表 5-43 中 的 工艺 1 处 理 ， 然 后 经 弱酸 浸 蚀 再 用 工艺 2 处 理 。 钝 化 
后 的 工件 不 允许 用 热 水 洗 ， 只 能 用 压缩 空气 吹 干 。 钝 化 件 在 70~80% 条 件 下 进行 老化 处 理 ， 
可 进一步 提高 耐 蚀 性 。 

镀 后 处 理 的 另 一 种 方法 是 ， 镀 件 在 50g/L 重 铬 酸 钾 或 重 铬 酸 钠 溶液 中 浸 30~ 60s， 水 洗 
后 迅速 脱水 吹 干 ; 然后 涂 一 薄 层 透明 树脂 涂料 ， 并 在 80~120% 条 件 下 烘 干 。 涂 料 应 选择 附 
着 力 强 、 透 明度 高 的 涂料 ， 涂 膜 不 宜 太 厚 。 

4. 不 合格 镀层 的 退 除 

不 合格 Cu-Zn 合金 镀层 可 用 化 学 法 或 电解 法 进行 退 除 。 

不 合格 Cu-Zn 合金 镀层 的 化 学 法 退 除 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5-44。 

表 5-44 不 合格 Cu-Zn 合金 镀层 的 化 学 法 退 除 液 组 分 及 工艺 条 件 












































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
浓 硝酸 /( mL/L) 1000 
毛 化 钠 / (g/L) 40 
多 硫化 贸 /(gAL) 75 
过 硫酸 贸 /(gAL) 75 
氨水 /(mL/L) 335 335 625 
温度 /人 C 65~75 15~25 15~25 15~25 





注 : 工艺 1 也 适 于 其 他 铜 合金 ;工艺 2、3、4 不 会 腐蚀 铁 基体 。 


电解 法 退 镀 液 的 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 




















硝酸 包 100~150g/L 
酒石酸 钾 钠 40~80g/L 
pH 值 10~11 
温度 15~50°%C 
阳极 电流 密度 5~10A/dm? 


5.4.2 电镀 Cu-Sn 合金 

1. 性 质 和 用 途 

Cu-Sn 合金 俗称 青铜 ， 电 镀 Cu-Sn 合金 也 称 为 电镀 青铜 。 青 铀 镀层 具有 两 个 显著 特点 : 
一 是 镀层 外 观 色 泽 随 镀层 锡 含量 不 同 而 分 别 呈 红色 、 金 黄色 、 淡 黄色 及 银白 色 ; 二 是 镀层 耐 
蚀 性 良好 ， 甚 耐 蚀 性 可 以 和 同 厚度 的 镍 镀层 相 媲 美 。 这 些 特 点 为 青铜 作为 防护 -装饰 性 镀层 
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应 用 提供 了 可 行 性 。 根 据 锡 含量 的 多 少 ，Cu-Sn 合金 镀层 可 分 为 以 下 三 种 类 型 . 

(1) 低 锡 青铜 “镀层 中 锡 的 质量 分 数 为 7% ~15% 时 为 低 锡 青铜 。 锡 的 质量 分 数 为 7% ~ 
8% 时 ， 镀 层 外 观 呈 红色 ， 锡 的 质量 分 数 为 14% ~ 15% 时 为 金黄 色 。 金 黄色 青铜 耐 蚀 性 最 好 。 
低 锡 青铜 硬度 较 低 ， 抛 光 性 能 良好 ， 孔 陀 率 小 ， 耐 蚀 性 好 ， 因 此 可 作为 代 旬 镀层。 红色 青铜 
还 可 作为 防 渗 氮 镀层 及 轴承 合金 。 低 锡 青 铜 对 钢铁 基体 而 言 ， 是 属于 阴极 性 镀层 ， 在 空气 中 
易 氧 化 失去 原 有 的 光泽 而 变色 ， 故 不 宜 作为 表面 镀层 ， 和 党 用 作 防 护 -装饰 性 底 镀 层 或 中 间 镀 
层 ， 已 广泛 用 于 日 用 五 金 、 轻 工 、 机 械 和 仪表 等 工业 中 。 该 镀层 在 热 的 淡水 中 比较 稳定 ， 因 
此 可 作为 热 水 接触 工件 的 防护 镀层 。 

(2) 中 锡 青 铜 “镀层 中 锡 的 质量 分 数 为 15%~35% 时 为 中 锡 青 铜 。 中 锡 青 铜 镀层 外 观 为 
浅 金 黄色 ， 其 硬度 与 抗 氧 化 能 力 比 低 锡 青铜 高 ， 也 可 作为 防护 -装饰 性 镀层 的 底层 ， 但 套 铬 
比较 困难 。 由 于 锡 含量 高 ， 镀 铬 易 发 花 ， 色 泽 不 均 ， 所 以 应 用 面 不 广 。 

(3) 高 锡 青 铜 “镀层 中 锡 的 质量 分 数 在 40% 以 上 为 高 锡 青 铜 。 其 镀层 呈 银 白色 ， 也 称 
为 白 青铜 ;经 抛光 可 得 到 镜面 光泽 ， 也 称 为 镜 青 铜 。 该 镀层 的 硬度 介 于 电 沉 积 钊 和 铬 之 间 ; 
在 空气 中 光泽 稳定 性 较 好 ， 不 易 失 去 光泽 ; 防 变色 能 力 优 于 银 和 镍 ; 而 且 在 弱酸 、 弱 碱 及 有 
机 酸 中 很 稳定 ， 故 一 般 用 作 代 银 和 代 铬 镀层 ， 可 以 作为 反光 镀层 以 及 日 用 五 金 、 餐 具 、 乐 髓 
和 仪器 仪表 等 的 装饰 镀层 。 高 锡 青 铜 镀层 的 缺点 是 柔软 性 差 ， 不 能 经 受 变形 ， 有 细小 裂纹 和 
空 际 ， 不 适 于 在 了 恶劣 条 件 下 使 用 。 

目前 在 工业 上 得 到 应 用 的 青铜 镀 液 主要 有 和 氰 化 物体 系 和 无 氰 体系 。 

2. 氰 化 物 电镀 Cu-Sn 合金 

毛 化 物 镀 液 目前 应 用 最 为 广泛 ， 而 且 最 为 成 熟 的 是 握 化 物 - 锡 酸 盐 镀 液 。 在 该 镀 液 中 ， 
通过 改变 主 盐 含量 比 和 工艺 条 件 ， 可 以 获得 任意 组 分 的 Cu-Sn 合金 镀层 。 镀 层 的 成 分 和 色泽 
容易 控制 ， 镀 液 分 散 能 力 好 。 主 要 缺点 是 镀 液 毒性 大 ， 不 利于 环境 保护 。 

(1) 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 “和 握 化 物 - 锡 酸 盐 电 镀 Cu-Sn 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5-45。 

表 5-45 和 氰 化 物 - 锡 酸 盐 电 镀 Cu-Sn 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 










































































人 低 锡 青铜 中 锡 青 铀 高 锡 青 铜 
工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 工艺 6 
铜 (以 CuCN 形式 )/(g/L) 11~21 11~21 11 8 1 2 
锡 (以 Na,Sn0; 形式 )/(g/L) 9~13 11~16 7 9 42 46 
氰 化 钠 /( g/L) 35~50 45 65 65 27 
氰 化 钾 /( g/L) 41~55 
氧 氧 化 钠 / (g/L) 8~12 8~12 22 26 95 103 
酒石酸 钾 钠 /( g/L) 37 37 
十 二 烷 基 硫酸 钠 / (g/L) 0. 01~0.03 0. 01 ~0. 03 
光亮 剂 CSNU- [A/(mL/L) 5~6 5~6 
光亮 剂 CSNU- /A(mL/L) 10~14 10~14 
pH 值 12. 5~13.5 12. 5~13.5 13 13.5 13.5 13.5 
温度 /%C 50~60 45~60 55 60 65 65 
电流 密度 /( A/dm? ) 2~4 2~4 1~2 1~3 3 3 
阳极 (Sn 的 质量 分 数 ,%) 8~12 8~12 铜板 铜板 铜板 铜板 
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在 氰 化 物 - 锡 酸 盐 锯 液 中 ， 铜 和 锡 分 别 以 [Cu( CN)3]”、[Sn(0H)6]” 形式 存在 。 该 锌 
液 稳定 性 好 ， 维 护 容易 。 在 装饰 性 电镀 中 ， 电 镀 后 必须 要 经 过 抛光 才能 保证 镀层 光亮 度 。 镀 
液 中 加 入 适量 的 酒石酸 盐 或 少量 的 铅 、 锐 等 盐 类 以 及 明胶 等 ， 有 利于 获得 光亮 Cu-Sn 合金 镀 
层 。 近 年 来 国内 已 研制 出 一 些 镀 Cu-Sn 合金 光亮 剂 ， 并 已 用 于 工业 生产 。 

(2) 镀 液 的 配制 ”以 配制 低 锡 青铜 镀 液 为 例 。 其 过 程 如 下 : 

1) 在 镀 模 中 加 1/2 体积 的 水 ,水温 50% 左右 ， 加 入 氰 化 钠 使 之 溶解 。 

2) 将 氰 化 亚 铜 调 成 糊 状 ， 在 不 断 搅拌 下 慢 慢 加 入 氰 化 钠 溶 液 中 ， 使 之 溶解 。 

3) 把 毛 氧 化 钠 溶 于 水 中 ， 加 温 至 沸腾 ， 在 不 断 搅拌 的 情况 下 加 入 锡 酸 钠 ， 待 全 溶 后 加 
入 镀 槽 ， 充 分 搅拌 使 之 混合 均匀 。 

4) 用 少量 水 加 温 至 沸腾 涂 解 十 二 烷 基 硫酸 钠 ， 全 部 浴 解 后 加 入 镀 覃 。 

5) 镀 覃 中 加 水 至 规定 体积 ， 小 电流 电解 数 小 时 后 过 滤 ， 加 入 光亮 剂 ， 即 可 施 镀 。 

(3) 镀 液 中 各 成 分 的 作用 及 工艺 条 件 的 影响 

1) 主 盐 。 和 握 化 亚 铜 、 锡 酸 钠 是 提供 金属 离子 的 主 盐 。 在 镀 液 中 铜 、 锡 离子 含量 比 一 定 
时 ， 放 电 金 属 离子 总 含量 的 变化 对 镀层 的 合金 组 分 影响 不 大 ， 它 主要 影响 阴极 电流 效率 。 放 
电 金 属 离子 总 含量 增加 ， 阴 极 电流 效率 明显 提高 ， 但 总 含量 过 高 ， 镀 层 会 变 得 粗糙 。 镀 液 中 
铜 和 锡 离 子 的 含量 比 对 镀层 的 合金 组 分 及 色泽 影响 较 大 ， 提 高 氰 化 亚 铜 含量 时 ， 镀 层 铜 含量 
增加 ， 色 泽 偏 红 ; 提高 锡 酸 钠 含 量 时 ， 镀 层 锡 含量 增加 ， 过 高 的 锡 含量 会 使 镀层 色泽 偏 白 。 
如 果 铜 、 锡 离子 总 含量 偏 低 时 ， 镀 液 的 分 散 能 力 有 所 提高 ， 但 阴极 效率 低 ， 沉 积 速 度 慢 。 实 
践 表 明 ， 在 低 锡 青铜 镀 液 中 ， 铜 、 锡 离子 含量 比 以 (2~3) : 1 为 宜 ; 而 在 高 锡 青铜 镀 液 中 ， 
以 1: (2.5~4) 为 宜 。 

2) 氰 化 物 。 氰 化 物 是 Cu* 的 配 位 剂 ， 只 要 在 溶液 中 保持 足够 量 的 游离 氰 化 物 ， 则 游离 
的 Cu 离子 较 少 。 试 验 结果 表明 ， 如 果 深 液 中 氰 化 物 含量 过 高 时 ， 铜 主要 以 [Cu(CN)4] 一 
形式 存在 。 这 种 配 离子 放电 活化 能 很 高 ， 只 有 在 强 电场 作用 下 才能 在 阴极 上 参加 还 原 反应 。 
因此 ， 电 流 效率 低 ， 镀 层 锡 含量 增加 ， 镀 层 色 泽 偏 白 。 如 果 和 氰 化 物 在 洲 液 中 含量 不 足 ， 铜 可 
能 以 [Cu(CCN)，] -形式 存在 。 这 种 配 离子 溶解 度 较 小 ， 在 溶液 中 可 能 生成 部 分 沉淀 ， 而 且 
阳极 容易 钝 化 。 因 此 ， 在 生产 中 尽 可 能 控制 镀 液 中 氰 化 物 的 含量 ， 保 持 一 价 铜 以 【Cu 
(CN)3]” 的 形式 存在 。 

3) 毛 氧 化 钠 。 氨 氧化 钠 是 镀 液 中 锡 的 配 位 剂 。 在 合金 镀 液 中 锡 是 以 Na,Sn0;3 形式 加 入 
的 ， 它 在 碱 性 溶液 中 电离 并 生成 [Sn(O0H)6]”， 其 不 稳定 常数 为 1. 0x1055。 因 此 ， 在 碱 性 
溶液 中 ， 在 阴极 上 放电 的 锡 配 离子 将 主要 是 [Sn(O0H)6e]”， 即 

[Sn(OH)6]’*+4e —Sn+60H” 
可 见 在 镀 液 中 游离 氧 氧 化 钠 含量 增加 ， 会 使 锡 配 离子 的 稳定 性 增加 ， 提 高 锡 的 阴极 极 化 ， 改 
善 镀 液 的 分 散 能 力 ， 防 止 锡 酸 钠 水 解 ， 并 能 适当 的 抑制 氰 化 物 与 空气 中 二 氧化 碳 反 应 。 其 合 
量 过 高 时 ， 镀 层 锡 含量 下 降 ， 色 泽 偏 红 ， 阴极 电 流 效率 降低 。 

低 锡 青铜 镀 液 的 电流 效率 一 般 为 50% 左 右 。 若 镀 液 中 游离 氰 化 物 或 游离 氨 氧 化 钠 含 量 
过 高 ， 将 会 使 铜 或 锡 的 析出 电势 降低 。 这 不 仅 使 电流 效率 下 降 ， 还 会 导致 大 量 氧 气 析 出 ,使 
镀层 针 孔 增加 。 

4) 酒石酸 钾 钠 。 酒 石 酸 钾 钠 的 加 入 有 利于 阳极 正常 溶解 ， 防 止 阳 极 钝 化 。 

5) 十 二 烧 基 硫酸 钠 。 十 二 烷 基 硫 酸 钠 作为 润 湿 剂 加 入 ， 利 用 其 表面 活性 来 降低 镀 液 与 
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镀 件 的 表面 张力 ， 从 而 减少 针 孔 。 它 也 有 提高 阴极 极 化 的 作用 ， 有 利于 获得 结晶 细致 的 
镀层 。 

6) 光亮 剂 。 为 了 获得 光亮 镀层 ， 可 以 添加 适量 的 光亮 剂 ， 如 铅 、 包 、 锦 等 金属 盐 类 ， 
明胶 也 有 一 定 的 作用 ， 还 可 以 添加 市 售 专用 光亮 剂 。 必 须 注 意 ， 光 亮 剂 不 能 添加 过 量 ， 否 则 
将 使 镀层 脆性 增加 。 

7) 电流 密度 。 阴 极 电 流 密度 的 变化 主要 影响 电流 效率 和 镀层 质量 。 电 流 密度 过 大 时 ， 
阴极 电流 效率 低 ， 镀 层 锡 含量 有 所 增加 ， 镀 层 粗 炸 ， 阳 极 容 易 发 生 钝 化 ; 电流 密度 太 小 时 ， 
镀层 沉积 速度 慢 ， 镀 层 外 观 呈 瞳 褐色 。 一 般 电镀 低 锡 青铜 时 ， 使 用 电流 密度 为 1.5~2. 5A/dny， 
电镀 高 锡 青铜 时 ， 使 用 电流 密度 可 适当 高 一 些 。 

8) 温度 。 镀 液 温 度 对 镀层 组 分 、 质 量 及 镀 液 性 能 均 有 影响 。 升 高 温度 ,镀层 中 锡 含 量 
增加 ， 阴 极 电流 效率 提高 。 温 度 过 高 ， 会 加 速 氰 化 物 的 分 解 ， 镀 液 成 分 发 生变 化 ， 镀 层 组 分 
和 质量 都 会 受 影响 ; 镀 液 温度 偏 低 ， 阴 极 电流 效率 下 降 ， 阳 极 游 解 不 正常 ， 镀 层 光 亮 性 变 
差 。 因 此 ， 在 选 定 工作 温度 时 ， 要 考虑 上 述 诸 因素 的 综合 效果 。 镀 液 温度 一 般 控制 在 55 ~ 
65%C 为 宜 ， 此 时 可 以 获得 外 观 色泽 好 的 镀层 ， 阴 极 电流 效率 高 ， 阳 极 能 够 正常 溶解 。 

9) 阳极 。 氰 化 物 电镀 青铜 用 阳极 可 以 采用 锡 或 铜 阳 极 , 也 可 以 采用 Cu、Sn 混 挂 阳 
极 。 电 镀 低 锡 青 铜 时 ， 多 采用 合金 阳极 ，Cu、Sn 比例 为 (8~9) : 1 (面积 比 )。 为 使 合 
金 阳 极 溶解 良好 ， 铸 造 后 的 阳极 应 在 700% 下 退火 处 理 2~3h 后 使 用 。 镀 液 中 二 价 锡 离子 
对 合金 镀层 质量 影响 较 大 ， 当 镀 液 中 二 价 锡 含量 超过 某 一定 值 时 ， 所 得 镀层 粗糙 、 玻 松 、 
发 暗 。 因 此 ， 使 用 合金 阳极 时 ， 必 须 严 格 控制 阳极 电流 密度 ， 使 阳极 处 于 半 钝 化 状态 ， 一 般 
合金 阳极 电流 密度 控制 在 2~3A《dm2 ， 也 可 用 镍 阳极 ， 此 时 镀 液 中 被 消耗 的 锡 以 Na,Sn0; 形 
式 定 期 补 加 。 电 镀 高 锡 青 铀 时 ， 多 采用 铜 阳 极 或 Cu、Sn 混 挂 阳 极 。 当 采用 混 挂 阳极 时 ， 铜 
和 锡 阳 极 的 电流 比 ， 应 根据 被 沉积 合金 的 组 分 来 确定 。 电 镀 结 束 后 ， 应 把 阳极 从 贸 槽 中 
取出 。 

(4) 镀 液 维护 和 故障 处 理 

1) 镀 液 维护 。 二 价 锡 对 电镀 Cu-Sn 合金 影响 较 大 ， 二 价 锡 在 镀 液 中 积累 较 多 时 ， 会 
使 镀层 生 毛 刺 ， 色 泽 呈 灰 黄 色 ， 此 时 可 加 质量 分 数 为 3% 的 过 氧化 毛 处 理 ， 注 意 过 氧化 氧 
浓度 不 能 过 浓 ， 和 否则 将 破坏 握 化 物 。 在 补 加 锡 酸 钠 时 ， 不 要 把 固体 药品 直接 加 入 镀 槽 ， 
需 先 用 镀 液 溶解 后 再 慢 慢 加 入 镀 槽 。 当 镀 液 须 补 加 时 ， 不 宜 一 次 加 水 太 多 ， 可 以 在 水 中 
加 入 微量 氧 氧化 钠 ， 以 防止 锡 酸 钠 水 解 。 为 防止 阳极 产物 影响 镀层 质量 ， 应 使 用 阳极 套 把 
阳极 套 上 。 

2) 常见 故障 及 处 理 方法 。 氰 化 物 电镀 Cu-Sn 合金 的 常见 故障 及 处 理 方法 见 表 5-46。 


表 5-46 和 氰 化 物 电 镀 Cu-Sn 合金 的 常见 故障 及 处 理 方法 


























































































































故障 现象 产生 原因 处 理 方法 
电流 密度 过 大 降低 电流 密度 
镀 液 混浊 ,有 机 械 杂 质 过 滤 去 除 
镀层 粗糙 .发 暗 阳极 溶解 不 正常 调整 阳极 面积 
游离 CN 含量 过 低 补 加 氰 化 物 
碳酸 盐 积 累 过 量 冷冻 法 去 除 
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( 续 ) 
故障 现象 产生 原因 处 理 方法 
镀 液 中 二 价 锡 离 子 含量 高 加 过 氧化 氧 处 理 
ee 电流 密度 过 大 降低 电流 密度 
镀 液 中 铜 含量 过 高 补 加 氰 化 物 
镀 液 中 有 机 械 杂 质 过 滤 去 除 
镀 件 预 处 理 不 良 加 强 除 油 . 除 锈 
镀层 鼓 泡 .脱皮 溶液 中 CN- 过 量 适当 补 加 氰 化 亚 铀 
溶液 中 有 金属 杂质 电解 或 加 Nass 处 理 
铜 . 锡 比 例 失调 按 工 艺 规定 调整 比例 
镀层 色泽 不 正 党 
镀 液 中 二 价 锡 离 子 过 量 加 过 氧化 所 处 理 
溶液 中 金属 离子 总 含量 过 高 适当 稀释 镀 液 
镀 液 中 所 氧化 钠 含量 过 低 补 加 氢 氧 化 钠 
镀 液 分 散 能 力 差 
镀 液 中 CN 含量 过 低 补 加 氢化 钠 
镀 液 温度 过 高 降低 温度 
人 镀 液 中 碳酸 盐 累 计 过 量 冷冻 法 去 除 
镀 液 中 金属 离子 总 含量 过 低 补 加 氧化 亚 铜 、 锡 酸 钠 
3. 焦 磷 酸 - 锡 酸 盐 电 镀 Cu-Sn 合金 
(1) 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 “” 焦 磷酸 - 锡 酸 盐 电 镀 Cu-Sn 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 
焦 爸 酸 钠 20~35g/L 
锡 酸 钠 45~60g/L 
焦 磷 酸 钾 230~260g/L 
酒石酸 钾 钠 30~35g/L 
硝酸 钾 40~45g/L 
明胶 0. 01~0. 02g/L 
pH 值 10.8~11.2 
温度 25~50°%C 
电流 密度 2~3A/dm? 
Cu-Sn 合金 阳极 (Sn 的 质量 分 数 ) 6% ~9% 


(2) 镀 液 配制 ”可 按 如 下 步骤 配制 ; 
1) 镀 模 中 加 1/3 体积 的 热 水 (65~75%C ) ， 






































使 其 全 部 溶解 。 
2) 在 另 一 容器 中 加 入 90~ 100% 的 热 水 溶解 酒石酸 钾 钠 ， 
全 部 溶解 后 ， 在 强烈 搅拌 下 慢 慢 将 该 溶液 加 入 到 镀 模 中 。 随 着 锡 酸 钠 的 加 入 ， 








上 升 ， 当 pH 值 超过 13 时 ， 
停止 继续 加 入 锡 酸 钠 。 用 质 





3) 溶液 冷却 后 ， 加 质量 


将 焦 磷 酸 钾 深 于 热 水 中 ， 再 加 入 焦 伙 酸 钢 ， 


在 搅拌 情况 下 加 锡 酸 钠 ， 至 





溶液 将 从 蓝 色 变 为 深 绿 色 。 此 时 部 分 铜 已 变 为 所 氧化 铜 沉 演 ， 
量 分 数 为 20% 的 焦 磷酸 或 稀 硝 酸 ， 将 pH 值 调 至 10~ 11， 
变 为 蓝 色 ， 再 继续 加 入 锡 酸 钠 深 液 ， 充 分 搅拌 ， 直 至 完全 溶解 ， 
分 数 为 30% 过 和 氧化 氢 5~7mL/L， 处 理 有 机 杂质 和 


使 溶液 
再 将 pH 值 调整 至 规定 值 。 
二 价 锡 。 再 升 
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温 至 60~65% ， 除 去 多 余 的 过 氧化 氧 。 

4) 加 入 硝酸 钾 。 如 果 用 硝酸 调整 pH 值 ， 应 折算 扣除 ， 加 水 至 规定 体积 。 

5) 电解 处 理 数 小 时 ， 过 滤 镀 液 。 

6) 加 入 明胶 。 明 胶 加 入 前 应 进行 处 理 。 其 方法 是 将 明胶 放 于 冷水 中 ， 经 十 几 小 时 后 ， 使 其 
膨胀 洲 解 后 加 温水 ,， 配 成 5~ 10g/L 的 氧 氧 化 钾 水 洲 液 。 通 电 数 小 时 ， 通 电量 为 3~4A.hXL， 阴 
极 、 阳 极 板 都 用 铜板 ， 得 到 紫红 色 电 解 明 胶 ， 即 可 使 用 。 

(3) 镀 液 中 各 成 分 的 作用 及 工艺 条 件 的 影响 

1) 主 盐 。 镀 液 中 的 主 盐 主要 是 二 价 铜 盐 和 锡 酸 盐 。 铜 盐 多 为 焦 磷酸 铜 ， 硫酸 铜 也 可 
使 用 ,但 硫酸 根 的 积累 可 能 会 造成 硫酸 盐 的 析出 ， 影 响 镀 层 质量 。 由 于 铀 的 电极 电势 较 
高 ， 且 焦 磷酸 根 对 铜 离子 的 配 位 能 力 并 不 很 强 ， 所 以 随 着 镀 液 中 铜 离 子 含量 的 增加 ， 镀 
层 铜 含量 会 明显 增加 。 因 此 ， 这 种 镀 液 目前 只 用 于 电镀 低 锡 青铜 。 镀 液 中 锡 酸 钠 含 量 对 
镀层 锡 含量 的 影响 并 不 显著 ， 为 了 得 到 具有 一 定 锡 含量 的 青铜 镀层 ， 往 往 把 镀 液 中 锡 酸 
盐 含 量 控制 在 较 高 的 范围 ， 如 在 镀 液 中 铜 离子 的 质量 浓度 为 8~12g/L， 锡 离子 的 质量 浓 
度 为 25~35g/L。 

2) 焦 磷酸 钾 。 焦 磷酸 钾 为 主 配 位 剂 ， 焦 磷酸 根 对 二 价 铜 和 四 价 锡 都 有 一 定 的 配 位 能 
力 ， 它 们 的 配 位 形式 如 下 : 






























































Cu2++P207 一 全 [Cu P,07]” 
Cu2++2P207 [Cu(P;0，)，] 
Sn02: +2P,07 +3H,0 一 二 [Sna(P,0，,)，] 4-+60H- 











Sn03 +4P,0% +3H20 = 一 [Sn(P207)4]2 -+60H- 

铜 和 锡 配 离子 在 溶液 中 主要 存在 形式 应 由 溶液 中 焦 磷 酸 盐 含量 及 pH 值 来 确定 。 焦 磷酸 
根 有 利于 Cu、Sn 共 沉 积 ， 因 此 在 镀 液 中 应 保持 足够 量 的 焦 磷 酸 盐 ， 一 般 控 制 P20” 与 
Cu2*+Sn0; 的 摩尔 比 为 (2.5~3) : 1。 

3) 酒石酸 钾 钠 。 酒 石 酸 钾 钠 是 辅助 配 位 剂 ， 它 的 主要 作用 是 防止 锡 酸 盐 的 水 解 及 氧 氧 
化 铜 的 沉淀 ， 同 时 有 利于 阳极 正常 溶解 ， 其 质量 浓度 不 超过 30g/L， 否 则 会 使 镀层 发 脆 。 

4) 硝酸 钾 。 硝 酸 钾 是 一 种 去 极 化 剂 ， 有 利于 提高 阴极 电流 密度 上 限 ， 对 提高 镀层 锡 含 
量 有 一 定 作 用 。 

5) 添加 剂 。 在 该 体系 镀 液 中 ， 加 入 一 定量 的 明胶 可 使 镀层 结晶 细致 ， 外 观 色泽 均匀 。 
明胶 含量 增加 ， 镀 层 锡 含量 有 所 增加 。 明 胶 含量 过 多 ， 会 使 镀层 发 脆 。 

6) pH 值 。 镀 液 pH 值 的 变化 ， 会 影响 放电 金属 离子 的 配 位 状态 和 配 位 能 力 ， 从 而 改变 
金属 的 析出 电势 。 提 高 镀 液 pH 值 ， 有 利于 增加 镀层 锡 含量 。pH 值 通常 维持 在 11 左右 ， 若 
超过 此 值 后 镀 液 容易 生成 Cu( 0H), 沉淀 ， 使 镀 液 混浊 ， 还 使 镀层 由 淡 黄 色 变 为 紫色 ， 严 重 
时 变 为 紫 黑色 。 调 节 pH 值 可 用 氧 氧化 钠 或 焦 磷酸 调整 ， 当 镀 液 中 硝酸 根 或 酒石酸 根 含量 偏 
低 时 ， 可 用 硝酸 或 酒石酸 来 调节 。 

7) 电流 密度 。 阴 极 电流 密度 对 合金 组 分 影响 较 大 。 提 高 电流 密度 ， 可 以 使 镀层 锡 含量 
增加 ， 因 此 通常 把 提高 电流 密度 作为 提高 镀层 锡 含量 的 一 种 手段 。 在 生产 中 阴极 电流 密度 一 
般 控制 在 2~3A/dm?。 

8) 温度 。 升 高 镀 液 温度 ， 可 以 使 电流 密度 上 限 提高 ， 这 有 利于 增加 镀层 锡 含量 。 但 温 
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度 对 铜 的 析出 电势 还 有 影响 ,温度 较 高 时 ， 铜 的 析出 电势 增加 ， 因 而 铜 的 析出 容易 ， 这 又 使 
镀层 铜 含量 相对 地 增加 。 另 外 ， 温 度 过 高 ， 还 会 加 速 焦 磷 酸 盐 的 水 解 。 因 此 ， 镀 液 的 使 用 温 
度 应 根据 上 述 诸 因 素 的 综合 效果 来 确定 。 在 生产 中 温度 一 般 控 制 在 35~40%C 。 

9) 搅拌 。 搅 拌 一 般 使 镀层 铜 含量 增加 ， 但 搅拌 可 以 大 大 提高 使 用 电流 密度 上 限 ， 又 有 
助 于 提高 镀层 锡 含量 。 搅 拌 强度 不 宜 太 强 ， 因 强烈 搅拌 反而 使 镀层 锡 含量 降低 。 

10) 阳极 。 阳 极 多 用 锡 的 质量 分 数 为 6% 左 右 的 青铜 板 。 该 阳极 溶解 快 而 均 义 ， 由 于 该 
体系 阴极 电流 效率 较 低 ， 一 般 只 有 50% 左 右 ， 因 此 可 采用 可 溶性 阳极 和 不 溶性 阳极 〈 锡 的 
质量 分 数 为 15% 左 右 的 青铜 ) 混 挂 。 

(4) 常见 故障 及 处 理 方法 “ 焦 磷 酸 盐 - 锡 酸 盐 电镀 Cu-Sn 合金 的 常见 故障 及 处 理 方 法 见 
表 5-47。 





表 5-47 焦 磷酸 盐 - 锡 酸 盐 电 镀 Cu-Sn 合金 的 常见 故障 及 处 理 方法 































































































































































































故障 现象 产生 原因 处 理 方法 
溶液 浑浊 ,有 机 械 杂 质 过 滤 处 理 
溶液 中 有 铜 粉 加 过 氧化 氧 处 理 过 滤 
镀层 粗糙 或 有 毛刺 - 
电流 密度 过 大 降低 电流 密度 
温度 过 高 降低 溶液 温度 
预 处 理 不 加 强 预 处 理工 序 
预 镀 铜 层 有 问题 调整 预 镀 溶 液 
镀层 结合 强度 差 
中 间断 电 时 间 过 长 尽 可 能 不 要 中 间断 电 
明胶 过 量 用 活性 类 处 理 ,过 滤 
明胶 过 量 用 活性 类 人 处理 过 滤 
镀层 发 硬 发 亮 ,抛光 性 能 差 酒石酸 钾 钠 过 高 稀释 调整 镀 液 
H 值 过 高 提高 pH 值 
锡 酸 钠 含量 低 补 加 锡 酸 钠 
H 值 过 低 提高 pH 值 
铜 离 子 含量 过 高 减少 可 溶性 阳极 
镀层 色泽 偏 红 , 含 锡 量 低 - 一 一 一 
甩 流 密度 低 提高 硝酸 钾 含 量 ,提高 电流 密度 
镀 液 温度 过 高 降低 镀 液 温度 
搅拌 太 强烈 降低 搅拌 速度 
焦 磷酸 钾 含 量 低 补 加 焦 磷酸 钾 
铜 离子 含量 过 高 减少 可 溶性 阳极 
镀 液 分 散 能 力 差 明胶 不 足 补 加 明胶 
pH 值 低 调整 pH 值 
温度 过 低 降低 镀 液 温度 
| 酒石酸 钾 钠 或 硝酸 钾 含 量 低 补充 酒石酸 钾 钠 或 硝酸 钾 
阳极 溶解 不 正常 - 
阳极 电流 密度 过 大 降低 阳极 电流 密度 





























4. 焦 磷酸 盐 电 镀 Cu-Sn 合金 
焦 磷酸 盐 电 镀 Cu-Sn 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 5-48。 
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表 5-48 ” 焦 磷 酸 盐 电镀 Cu-Sn 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
























































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 
焦 磷 酸 铜 /( g/L) 3.8~37.6 38~42 
焦 磷酸 亚 锡 /( g/L) 30. 8~51.4 3.5~5.2 
焦 磷 酸 钠 / (g/L) 48~189.7 
焦 盔 酸 钾 / (g/L) 300~320 
草酸 饺 /( g/L) 20 
氨 三 乙酸 / (g/L) 30~40 
磷酸 氧 二 钾 /( g/L) 40~50 
pH 值 9.0~9.5 8.5~8.8 
温度 /SC 40~80 30~35 
阴极 电流 密度 /( A/dm? ) 0.5~10.0 0.6~1.0 
阳极 电流 密度 /( A/dm?) 0.1~2.5 0.2~0.5 
阳极 材料 ( 质量 分 数 ) 不 锈 钢 + 青铜 [ Sn10% ] 青铜 [ Sn0. 05% ] 
搅拌 需要 需要 
镀层 组 分 (Sn 的 质量 分 数 ,% ) 4~90 低 锡 青 铜 








该 镀 液 中 铜 以 二 价 铜 离子 形式 存在 ， 焦 磷酸 根 作 为 主 配 位 剂 ， 有 的 镀 液 加 入 草酸 、 氮 三 
乙酸 作为 辅助 配 位 剂 。 该 镀 液 的 优点 是 ， 可 以 通过 改变 镀 液 中 的 Cu”* 与 Sn** 的 摩尔 比 ， 来 
获得 各 种 不 同 组 分 的 合金 镀层 ; 缺点 是 镀 液 中 容易 产生 钢 粉 。 

电镀 工艺 条 件 的 变化 ,如 pH 值 、 电 流 密 度 、 深 液 温度 等 ， 对 镀层 的 合金 组 分 及 镀层 质 
量 影 响 较 大 。 因 此 ， 该 镀 液 不 易 获 得 组 分 均匀 的 Cu-Sn 合金 镀层 。 

5. 不 合格 镀层 的 退 除 方法 

质量 不 合格 的 Cu-Sn 合金 镀层 ， 可 用 化 学 法 和 电解 法 退 除 ， 见 表 5-49。 

在 进行 化 学 法 退 除 时 ,一 定 要 防止 工件 带 水 进入 ,以免 基体 金属 受 腐蚀 。 人 处 理 液 温度 勿 
超过 75Y ， 并 要 有 良好 的 通风 设备 。 

在 进行 电解 法 退 除 时 ， 退 除 液 pH 值 大 于 12 时 ， 可 用 硝酸 降低 pH 值 ， 退 除 后 在 镀 锌 钝 
化 液 中 浸 污 ， 盐 酸 洗 ， 然 后 浸 碱 液 。 当 退 除 液 含 剧 毒 氨 化 物 时 ， 应 有 良好 的 通风 及 废水 处 理 
设施 。 温 度 及 阳极 电流 密度 不 能 超过 上 限 ， 否 则 基体 金属 腐蚀 严重 。 

表 5-49 不 合格 Cu-Sn 合金 镀层 的 退 除 方法 





























电解 法 
组 分 及 工艺 条 件 化 学 法 
工艺 1 工艺 2 王 世 3 
浓 硝 酸 /(mLXL) 1000 
氧化 钠 / (g/L) 40 
硝酸 钾 / (g/L) 100~150 
氰 化 钠 / (g/L) 25~50 
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( 续 ) 
组 分 及 工艺 条 件 化 学 法 i 
工艺 1 王 乞 2 工区 3 
三 乙醇 胺 /( g/L) 60~70 
硝酸 钠 / (g/L) 15~20 
氧 氧 化 钠 /( g/L) 60~75 
pH 值 7~10 12. 5~13 
温度 /SC 65~75 15~50 60~65 30~50 
阳极 电流 密度 /( A/dm? ) 5~10 1.0~1.5 1.5~2.5 
阳极 移动 /( 次 [min ) 20~25 20~25 
阳极 材料 铁 或 不 锈 钢板 | 铁 或 不 锈 钢 板 铁 或 不 锈 钢板 
去 除 速度 /( pm/min) 6 1.5~2.0 1~2 0.5~1.0 

















6. 1 电镀 钊 基 复 合 镀层 


使 用 电 沉 积 方法 获得 的 镍 基 复 合 镀层 ， 可 作为 耐 磨 镀层 、 耐 高 温 氧化 镀层 、 减 磨 镀层 、 
防护 装饰 性 镀层 及 其 他 特殊 功能 的 镀层 ， 已 在 工程 技术 中 获得 了 广泛 的 应 用 。 
6. 1. 1 电镀 镍 基 耐 磨 复合 镀层 
镍 能 与 各 种 硬 质 固体 微 粒 共 沉积 形成 复合 镀层 。 由 于 固体 微粒 的 谋 和 人 人， 使 镀层 的 硬度 大 
幅度 升 高 ， 耐 磨 性 增强 。 除 镍 以 外 ， 还 可 以 镍 合金 作为 基质 金属 形成 镍 合金 复合 镀层 。 耐 麻 


固体 微粒 中 ， 以 SiC 用 得 最 多 。 某 些 电镀 镍 基 耐 磨 复合 镀层 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 6-1。 
表 6-1 电镀 镍 基 耐 磨 复 合 镀层 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 





















































































































































组 分 及 工艺 条 件 下 药 下 由 亚 贡 到 | 亚 邯 3 亚 艺 驿 - 艺 5 | 工艺 6 1 工艺 7 | 工艺 8 | 工艺 92 工艺 10 | 工艺 11 
氨基 磺 酸 镍 /( g/L) 350 400 450 3 
硫酸 锦 / ( g/L) 300 300 250 250 250 300 26 26 
毛 化 镍 / ( g/L) 7.5 45 45 10 15 10 35 50 50 
柠 榜 酸 钠 /( g/L) 10 
硼酸 /( g/L) 30 38 40 50 40 40 40 30 40 
钨 酸 
钠 :60 
亚 磷 | 亚 磷 | 次 磷 的 
Bat OP-10: 酸 ， | 酸 ， | 酸 的 ，| 硫酸 销 | 术 柑 
| 4 od a 18 20 30 | 酸 :65 
氨水 : 
30mL/L 
微粒 名 称 Al03 | Ab03 | SiC SiC “| 金刚石 | SiC SiC WC Cr Zr0， Cr 
oy 3.5~ 
微粒 粒度 /pm 人 <1 1~3 3 7~10 5.5 5 2.5 1 0.8 
微粒 含量 /( g/L) 150 30 100 | 0- 170 100 100 75 5 |25-80| 40- 
j 必 训 全 ', 
小 粒 售 旺 /( g/ 120 260 
1.2~ 1.5~ | 3.5~ 
H 值 3~3.5 | 5~-5.4 | ~4 4 4.4 2.5 6 6 
1.6 1.8 4.5 
温度 /SC 50 45 50 |48~52 | 45 50+1 60 62+1 | 45~60 | 65 65 
电流 密度 /( A/dm?) 3 4 5 5 10 15 3 2 1~5 | 20~25 | 20~25 
镀层 中 微粒 质量 
了 3.5~4 | 2.5~4 11 7 10.1 | 43.2 
分 数 (% ) 
镀层 中 微粒 体积 0. 22~ 
人 全 20 10~36 
分 数 ( %) 2. 40 
镀层 中 其 他 成 分 P: 二 P: W: W: 
质量 分 数 ( %) 3.5~6 | 10~12 51~53 | 44~51 
@ 经 高 温 热 处 理 便 形成 Ni-Co-Cr 合金 。 
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小 





通常 镀层 中 微粒 含量 随 镀 液 中 微粒 含量 的 增加 而 升 高 ， 而 镀 液 中 其 他 成 分 的 变化 对 镀层 
微粒 含量 的 影响 较 小 。 电 镀 工 艺 对 Ni-SiC 镀层 中 SiC 含量 的 影响 见 表 6-2。 其 他 复合 镀 工 艺 
的 变化 规律 也 大 体 与 此 相似 。 
表 6-2 电镀 工艺 对 Ni-SiC 镀层 中 SiC 含量 的 影响 




















电镀 工艺 参数 镀层 中 SiC 含量 电镀 工艺 参数 镀层 中 SiC 含量 
提高 镀 液 中 SiC 含量 明显 升 高 提高 pH 值 降低 
加 强 搅拌 降低 加 入 有 机 添加 前 影响 
升 高 温度 无 变化 加 入 阳离子 表面 活性 剂 明显 升 高 
升 高 电流 密度 明显 降低 加 入 阴离子 表面 活性 剂 明显 降低 






































6. 1.2 ”电镀 镍 基 自 润滑 与 防 黏着 复合 镀层 


电镀 镍 基 和 白 润 滑 与 防 黏着 复合 镀层 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 6-3。 这 类 镀层 都 可 以 作 
为 自 润滑 镀层 使 用 ， 其 中 Ni-MoS,、Ni-( CF)， 主要 在 低 载荷 条 件 下 使 用 。Ni-( CF,-CF,)， 从 
大 气 至 高 真空 环境 中 ， 其 摩擦 因数 均 无 变化 ， 但 镀层 耐 热 性 较 差 。Ni-BN 有 很 好 的 润滑 性 能 
和 低 的 摩擦 因数 ， 而 且 耐 热 性 优良 。PTFE 作为 有 机 聚合 物 型 的 固体 润滑 剂 ， 它 的 稳定 性 
高 ， 摩 擦 因数 低 ， 在 -200%C 以 下 的 低温 条 件 下 ， 仍 有 很 好 的 自 润滑 性 能 ， 它 具有 乙 水 和 懂 










































































油 特性 ， 而 且 与 塑料 、 橡 胶 等 物质 之 间 的 黏附 能 力 极 差 。 氟 化 石墨 的 性 质 与 之 类 似 。 
表 6-3 ”电镀 镍 基 自 润滑 与 防 黏着 复合 镀层 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 正当 六 工艺 3 工艺 4 工艺 5 工艺 6 工艺 7 
硫酸 镍 /(g/L) 310 250 250 240~350 250 240 
氨基 砸 酸 镍 /( g/L) 322 
氯 化 镍 / (g/L) 50 30 45 45 40~50 45 45 
硼酸 / (g/L) 40 34 40 40 35~45 40 30 
亚 磷 酸 / (g/L) 1~2 
Metaflon603D/( g/L) 5~15 
Metaflon604®/ (g/L) 7~15 
Metaflon605®/ ( g/L) 1~3 
添加 剂 A9/(mLAL) 15 
添加 剂 B®/(mL/L) 1 
微粒 名 称 MoS， MoS， BN (CF), | (CF,-CF,), | (CF), 或 PTFE 石墨 
微粒 粒度 /pm 3 2~30 <0.5 <0.5 0.3~3 0.3 5~15( 片 状 ) 
微粒 含量 /( g/L) 5 200 30 60 60~150 50 5 
pH 值 1~2 2 或 5 4.3 4.3 4~4.5 本 2 1.5 
温度 /C 20~35 50 50 50 40~60 50 55 
电流 密度 /( A/dm? ) 1 或 10 10 10 1~10 4 5 
na 24 或 12 | 60 或 25 9 6.5 三 10~15 
体积 分 数 ( %) (质量 分 数 ) 























QD~ 回 均 为 日 本 上 村 工业 株式 会 社 产 品 
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因此 ， 如 果 把 它们 以 复合 镀层 的 形式 镀 在 模具 内 壁 表面 ， 则 可 以 充分 发 挥 它们 的 抗 香 附 
的 脱 模 性 能 。PTFE 体积 分 数 为 35% 的 Ni-PTFE 复合 镀层 的 表面 积 的 70% ~ 80% 为 PTFE 微 
粒 (平均 粒 径 0.3 um) 所 占据 ， 所 以 Ni-PTFE 镀层 能 很 好 地 发 挥 脱 模 作 用 ， 而 且 该 镀层 无 
论 在 大 气 还 是 高 真空 环境 中 ， 其 摩擦 因数 均 无 变化 ， 但 它 的 耐 热 性 较 差 。 

作为 抗 黏着 复合 镀层 ， 则 只 有 玲 水 的 Ni-( CF),、Ni-( CF,-CF, ), 和 Ni-PTFE 复合 镀层 可 
以 使 用 。 


6.2 电镀 铬 基 复 合 镀层 


在 六 价 铬 溶液 中 较 难 形成 复合 镀层 ， 一 般 需 加 入 促进 剂 。 某 些 电镀 铬 基 复 合 镀层 的 镀 液 
组 分 及 工艺 条 件 见 表 6-4。 
表 6-4 电镀 铬 基 复 合 镀层 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 




































































组 分 及 工艺 条 件 TT 2 工艺 3 
铬 本 人/(gAL) 250 250 250 
硫酸 / (g/L) 2:9 2.5 2.5 
铬 苞 / (g/L) 5 
稀土 促进 剂 /( g/L) 1~1.5 
微粒 名 称 Al,03 SiC WC 
微粒 粒度 /um 7 2 5 
微粒 含量 /( g/L) 50 600 30~40 
温度 /5C 50 40 50 
电流 密度 /(A/dm” ) 45 20 50 
镀层 中 微粒 的 质量 分 数 ( %) 0.1~0.3 1 3~4 
铬 基 复 合 镀层 的 硬度 一 般 都 比 电镀 铬 镀层 低 ， 但 其 耐 磨 性 却 比 铬 镀层 有 所 升 高 。 





6. 3 ”电镀 锡 基 复合 镀层 


金属 锡 及 锡 合 金 可 以 作为 耐 蚀 层 、 焊 料 或 电池 电极 材料 。 根 据 用 途 不 同 ， 电 镀 锡 基 复 合 
镀层 的 目的 为 提高 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 、 焊 接 性 或 提高 循环 性 能 等 。 


6. 3. 1 电镀 锡 基 防护 性 复合 镀层 


Cu-Sn 合金 与 石墨 和 (或 ) SiC 微粒 共 沉 积 得 到 复合 镀层 ， 其 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 
6-5。 随 着 镀 液 中 微粒 浓度 及 电流 密度 的 增加 ， 复 合 镀层 中 的 锡 含量 增加 ， 而 电流 密度 的 增 
加 却 使 沉积 层 中 微粒 的 体积 分 数 降低 。 复 合 镀层 中 石墨 的 存在 降低 了 镀层 重度， 而 SiC 的 存 
在 能 提高 镀层 硬度 。 而 且 ， 复 合 了 石墨 和 (或) SiC 颗粒 后 ,镀层 的 摩擦 因数 降低 ， 复 合 外 
层 中 两 种 微粒 的 存在 ， 均 使 得 耐 磨 试验 过 程 中 镀层 的 质量 损失 减少 。 
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表 6-5 电镀 锡 基 防护 性 复合 镀层 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 









































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 3 工艺 6 工艺 7 
毛 化 亚 锡 / (g/L) 30 30 30 30 30 30 30 
氧化 铜 /( g/L) 18 18 18 18 18 18 18 
焦 磷 酸 钠 / (g/L) 17 17 17 17 17 17 17 
添加 剂 /( g/L) 4 4 4 4 4 4 4 
石墨 / (g/L) 20 50 0 0 10 10 50 
SiC/( g/L) 0 0 1 10 1 10 15 
pH 值 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 
温度 /SC 25 25 25 25 25 25 25 
电流 密度 /( A/dm?) 10 10 10 10 10 10 10 
镀层 中 微粒 的 体积 分 数 ( %) 6.03 7. 82 0. 96 4. 18 6. 88 6. 95 7.98 
镀层 的 摩擦 因数 0.25 0.53 0. 34 
镀层 人 硬度 HV 181 172 256 303 194 207 198 























6. 3.2 ”电镀 锡 基 焊接 性 复合 镀层 


由 于 铅 有 毒 ， 传 统 的 Sn-Pb 合金 已 被 限制 或 禁止 在 微 电 子 等 领域 应 用 。 无 铅 焊接 性 镀层 
包括 纯 Sn、Sn-Ag、Sn-Bi 镀层 等 。 在 锡 基 合 金 镀层 中 复合 SiC、Ce0, 等 颗粒 时 ， 由 于 残余 
应 力 由 负 变 正 ， 压 应 力 减 小 ,减少 了 锡 须 的 生长 ， 提 高 了 镀层 的 可 靠 性 。 直 流 电镀 获得 的 
Sn 与 SiC 复合 镀层 中 SiC 微粒 的 复合 量 为 1.0% ~ 2.3.% (质量 分 数 ) 时 ， 镀 层 耐 锡 须 生长 
的 能 力 显 著 高 于 纯 锡 镀层 。 此 外 ， 复 合 镀层 的 焊接 性 、 耐 磨 性 、 耐 蚀 性 等 也 得 到 了 提高 。 
SiC 微粒 的 复合 量 在 0. 3%~2.3% 之 间 的 复合 镀层 ， 焊 料 在 其 表面 的 铺展 性 能 要 好 于 在 纯 锡 
镀层 表面 的 铺展 性 能 。Sn-Ag 与 Ce0, 复合 镀层 的 硬度 为 138HV， 而 Sn-Ag 镀层 的 硬度 为 
18HV。Sn 与 ZrSi04 复合 镀层 的 硬度 和 耐 蚀 性 均 优 于 纯 锡 镀层 。 电 镀 锡 基 焊 接 性 复合 镀层 的 
镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 6-6。 

表 6-6 ”电镀 锡 基 焊接 性 复合 镀层 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 



















































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 
磺 酸 亚 锡 /( g/L) 55 
磺 酸 /( g/L) 160 
氯 化 亚 锡 / (g/L) 50 50 
硝酸 银 /( g/L) 0. 24 
柠檬 酸 贸 /(g/L) 100 100 
OP 乳化 剂 /(mILZL) 10 
SDSDZ(mg/L) 50 
硫 脲 /( g/L) 0.1 
Triton X-1002/ (g/L) 0.1 0.1 
SiC/( g/L) 30 
CeO,/ (g/L) 15 
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( 续 ) 
组 分 及 工艺 条 件 开 艺 1 工艺 2 下 艺 3 
ZrSiO4A(CgAL) 25 
pH 值 4.3 4.3 
温度 /SC 20 28 26 
电流 密度 / (A/dm?) 3 0.2( 脉冲 ) 0.2( 脉冲) 
时 间 /min 15 10 10 
镀层 中 微粒 的 质量 分 数 ( %) 2 11.5 15 


@ SDS: 十 二 烷 基 硫酸 钠 。 
@ Triton X-100， 聚 乙 二 醇 辛 基 苯 基 配 。 


6. 3. 3 ”电镀 锡 基 复合 电极 材料 


锡 是 一 种 具有 高 锂 存储 容量 (991mAh/g， 是 Lis 4Sn 的 理论 极限 ) 的 锂 离 子 电池 负极 材 
料 。 然 而 ， 纯 锡 电极 在 充 放电 过 程 会 发 生体 积 膨胀 (高达 300% ) ， 其 循环 性 能 很 差 。 锡 合 





金 中 的 Co 或 Ni 等 能 为 锡 提供 骨架 支撑 ， 在 一 定 程度 上 抑制 体积 膨胀 。 同 时 ， 锡 或 


千秋 与 


乙 抉 黑 、 碳 纳米 管 等 微粒 复合 电 沉积 制备 成 复合 电极 ， 能 够 提高 锡 基 负极 材料 的 循环 性 能 。 
电镀 锡 基 复 合 电极 材料 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 6-7。 

循环 35 圈 时 ，Sn-Co 与 C 电极 比 Sn-Co 电极 的 放电 比 容量 提高 20% 以 上 。Sn-Ni 与 
MWCNT 电极 在 循环 50 圈 后 仍 有 643mAh/g 的 可 逆 容 量 。 在 制备 Sn-Sn0,-Ti0, 复合 电极 的 电 
沉积 工艺 中 , 乙醇 与 水 的 质量 对 电极 的 性 能 影响 较 大 。 当 该 质量 为 6 : 1 时 ,电极 的 首次 放 
电 比 容量 达到 1069mAh/g， 但 循环 20 圈 后 可 逆 容 量 剩余 45. 5%; 当 该 质量 为 9 : 1 时， 电极 





















































的 循环 性 能 较 好 ， 循 环 50 圈 后 的 可 逆 容 量 剩 余 81. 5%。 
表 6-7 电镀 锡 基 复合 电极 材料 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 
氯 化 亚 锡 /( g/L) 25 25 9 
氯 化 销 /(g/L) 25 
毛 化 锦 / (g/L) 15 
毛 化 钛 /( g/L) 3 
焦 盔 酸 钾 /( g/L) 300 170 
甘氨酸 /( g/L) 10 0.5 
CTABD/( g/L) 0.3 
乙 灿 黑 / (g/L) 2 
MWCNT®?/ (g/L) 10 
溶剂 水 水 乙醇 : 水 =9 : 1~3 : 1( 质 量 比 ) 
温度 /°C 50 50 20 
电流 密度 /( A/dm? ) 30( 脉冲 ) 6( 脉冲 ) 1.5 
时 间 /min 3 10~30 
镀层 中 微粒 的 体积 分 数 ( %) 28.9 4.2 ©®@ 




















Q@ CTAB: 十 六 烷 基 三 甲 基 省 化 铵 。 
@ MWCNT: 多 壁 碳 纳米 管 。 





@ 200C 加热 2h 后 ， 生 成 Si0, 和 Ti0, 微粒 ， 但 含量 未 测定 。 
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6. 4 电镀 其 他 金属 基 复 合 镀层 


6. 4. 1 电镀 钴 基 复 合 镀 层 


钴 基 复 合 镀层 的 研究 和 应 用 都 不 多 ， 其 中 Co-CrC; 复合 镀层 已 在 英国 用 于 飞机 发 动机 
中 受 高 温 磨 蚀 的 零件 。 这 种 含 Crm C; 22% ~30% (体积 分 数 ) 的 复合 镀层 在 300%C 以 上 接触 
摩擦 时 ， 其 表面 生成 的 氧化 钻 仍 具有 耐 磨 性 。 另 外 ， 在 镀层 中 形成 的 Co-Cr 合金 使 其 能 在 
800% 的 干燥 环境 中 使 用 。Co-CrC; 复合 镀层 的 电 沉积 工艺 如 下 : 








硫酸 氏 430~470g/L 
氧化 钠 15~30g/L 
硼酸 25~35g/L 
碳化 铬 (粒度 2~4pm) 350~550g/L 
pH 值 4.5~5.2 
温度 20~65%C 
电流 密度 1~7A/dm? 


所 得 镀层 内 应 力 为 117.2MPa， 镀 后 在 200% 下 加 热 3h 或 在 300%C 下 加 热 1h， 可 以 消除 
氧 脆 。 


6. 4.2 ”电镀 铜 基 复合 镀层 


铜 基 复合 镀层 主要 用 于 对 电 性 能 要 求 不 高 的 电 接 点 ， 通 过 提高 镀层 的 硬度 、 耐 磨 性 ， 以 
及 镀层 自 润 滑 特 性 ， 来 达到 延长 电 接点 使 用 寿命 的 目的 。 例 如 ， 接 触 焊 机 的 电极 镀 覆 Cu- 
Al 03 镀层 后 ， 可 大 大 提高 其 耐 磨 性 。 
氢化 物 、 焦 磷酸 盐 、 硫 酸 盐 或 所 硼酸 盐 电 解 液 都 可 用 来 镀 履 铜 基 复 合 镀层 ， 但 常用 的 是 
硫酸 盐 电 解 液 ， 其 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 6-8。 
表 6-8 ”电镀 铜 基 复 合 镀层 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 






































组 分 及 工艺 条 件 工艺 19 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
硫酸 铜 /( g/L) 120~210 200 200 250 
硫酸 / (g/L) 52~120 50 50 75 
微粒 名 称 oa-Al 03 石墨 粉 MoS， SiC 
微粒 粒度 /hm 0.3 
微粒 含量 /( g/L) 30 100 100 50 
温度 /SC 22 20 20 30~32 
电流 密度 /( A/dm?) 4 5 5 3~10 
镀层 中 微粒 的 质量 分 数 ( %) 3 6.1 5.3 











@ 加 入 5g/L TICO3， 可 使 镀层 中 a-Al,0; 的 质量 分 数 提高 到 5. 1%。 


应 该 指出 ， 为 提高 镀层 中 国体 微粒 的 含量 ， 








可 向 镀 液 中 加 入 促进 剂 。 除 表 6-8 工艺 1 所 


用 的 碳酸 锭 外 ， 还 有 硫 脲 (质量 浓度 为 0.02g/L)、 丙 烯 基 硫 脲 (质量 浓度 为 0. 1g/L) 等 。 
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其 效果 因 不 同 的 固体 微粒 而 有 所 差别 。 


6. 4.3 ”电镀 银 基 复 合 镀层 

银 基 复合 镀层 的 应 用 场合 与 铜 基 复 合 镀层 相似 ， 但 往往 对 镀层 的 电 性 能 有 一 定 的 要 求 。 
银 基 复合 镀层 的 电阻 比 纯 银 镀层 大 ， 但 耐 磨 性 好 ， 一 般 对 焊接 性 没有 影响 。 银 基 复 合 镀层 中 
国体 微粒 的 含量 依照 对 镀层 性 能 的 要 求 而 定 ， 其 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 6-9。 向 镀 液 中 加 

























































































T 这 作为 共 沉 积 促进 剂 ， 可 使 镀层 中 微粒 含量 明显 升 高 。 
表 6-9 电镀 银 基 复 合 镀层 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 工艺 所 | 下 艺 7 
Ag'/( g/L) 24 24 24 24 24 
氯 化 银 /( g/L) 30~40 47 
氰 化 钾 ( 总 量 )/(g/L) 65~80 80 
氰 化 钾 ( 游离 )/(g/L) 35~45 21 21 
碘 化 甸 /( g/L) 400 400 400 
JF-1 添加 剂 0 少量 
微粒 名 称 MoS, MoS, 石墨 粉 BN Al 03 Be0 Las O03 
微粒 粒度 /hm <3 0.1~3 <10 
微粒 含量 / (g/L) 50 100 100 50 100 100 2 
温度 /SC 10~ 35 室温 室温 室温 室温 室温 室温 
pH 值 2.2~4.7 | 2.2~4.7 | 2.2~4.7 
电流 密度 /(A/dm2 ) 0.4 0. 25 0. 25 0. 25 1 1 1 
a 0.3~0.7 | 0.3( 质 | 3( 质 
镀层 中 微粒 的 体积 分 数 ( %) 3 12.5 3.8 1 (质量 分 数 ) | 量 分 数 ) | 量 分 数 ) 
GD 天 津 大 学 研制 。 


6. 4. 4 电镀 金 基 复 合 镀层 
金 基 复 合 镀层 主要 用 于 提高 电子 元 件 电 接 点 的 耐 磨 性 ， 从 而 提高 电子 元 器 件 的 可 靠 性 和 


使 用 寿命 ， 同 时 也 可 以 节约 贵金属 一 一 金 。 
由 于 镀金 的 电 接点 一 般 对 电 性 能 要 求 高 ， 故 复合 镀层 中 微粒 的 含量 不 宜 过 高 ， 和 否则 对 电 
性 能 造成 较 大 影响 。 电 镀金 基 复 合 镀层 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 6-10。 
表 6-10 ”电镀 金 基 复 合 镀层 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 












































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
金 [ 以 KAu(CN)， 形式 ]/(g/L) 10 10 $7 15 
柠檬 酸 贸 /(gL) 100 100 2~3 
柠 样 酸 /( g/L) 100~ 120 
氧 氧 化 钾 /( g/L) 4-6 
磷酸 二 氧 钾 /(g/L) 100 
促进 剂 MN-O 适量 
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( 续 ) 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
微粒 名 称 SiC MoS， (CF) ， Al 0 
微粒 粒度 /hm <0.5 <0.5 0.6~1.5 
微粒 含量 /( g/L) 0~5 30~50 10~50 
pH 值 5.5~6.0 5.4~5.8 5.4~5.8 
温度 /SC 50 30~40 10~50 
电流 密度 /( A/dm?) 0.1~1.0 0.3 0.06~0.13 0.1~1 
镀层 中 微粒 的 体积 分 数 ( %) 0~8 4.2 8~12 





6. 4.5 ”电镀 锌 基 复 合 镀层 


电镀 锌 基 复 合 镀层 的 目的 如 下 : 
1) 提高 镀层 的 耐 蚀 性 ， 如 Zn-Si0, 、Zn-Al0; 、Zn-Co-Ti0，, 复合 镀层 的 耐 蚀 性 明显 优 于 


镀 镑 层 。 























2) 防止 零件 在 装配 过 程 中 产生 “ 咬 死 ”现象 ， 如 Zn- 石 墨 复合 镀层 具有 自 润 滑 特性 ， 
使 零件 在 装配 时 具有 润滑 性 能 。 

3) 提高 零件 的 黏 结 性 能 ， 如 Zn-Si0, 复合 镀层 可 使 零件 的 黏 结 强度 有 所 提高 。 

电镀 锌 基 复 合 镀层 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 6-11 。 表 中 工艺 4 中 的 氧化 钴 起 到 提高 镀 
层 中 Ti0, 含量 的 促进 剂 作用 。 







































































表 6-11 电镀 锌 基 复 合 镀层 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 工艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 
硫酸 锌 / (g/L) 250~280 250 
毛 化 锌 /( g/L) 60~100 78 
氯 化 铵 / (g/L) 27 270 
氯 化 钾 / (g/L) 180~240 210 
握 化 销 /( g/L) 5~20 
硫酸 钠 /( g/L) 120 
柠檬 酸 /(gAL) 40~ 90 
硼酸 /( g/L) 30 30 20~30 30 
氧化 锌 / (g/L) 55 
聚 乙 二 醇 ( 相 对 分 子 质量 >6000) 适量 
阳离子 表面 活性 剂 /( g/L) 适量 0.01~0.1 
光亮 剂 FD-1/(mL/L) 10~20 
光亮 剂 FD-2/(mL/L) 1~3 
添加 剂 适量 适量 
微粒 名 称 Si0， Si0;( 硅 溶胶 ) Si0, 或 Al,03 Ti0, 胶体 石墨 
微粒 粒度 /pm 1~3 0.03~0.5 2 
微粒 含量 /( g/L) 50~60 50 20~ 100 10~50 5~75 
pH 值 3.8~4.5 2 5.5 3.8~4.5 5.0~5.7 
温度 /SC 30~40 室温 25~30 15~35 室温 
电流 密度 / (A/dm?) 3~4 6 2 1~4 0.5~3 
镀层 中 微粒 的 体积 分 数 ( % ) 15~25 5 0.5~1.5 
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7.1 概述 


一 般 将 尺寸 为 1~100nm 的 固体 微粒 称 为 纳米 微粒 。 纳 米 唱 是 指 在 纳米 范围 内 的 单 品 固 
体 微 粒 。 由 于 纳米 微粒 尺寸 小 、 表 面 能 高 ， 纳 米 材料 会 表现 出 表面 效应 ， 即 纳米 粒子 的 表面 
原子 数 与 总 原子 数 之 比 随 着 纳米 粒子 尺寸 的 减 小 而 大 幅度 增加 ， 导 致 粒子 的 表面 能 和 表面 张 
力 增加 ， 从 而 引起 纳米 粒子 的 性 质变 化 。 与 传统 材料 相 比 ， 纳 米 材料 表现 出 超人 硬度、 超 模 量 
效应 等 特殊 性 。 

制备 纳米 品 材料 的 基本 方法 可 归纳 为 五 种 类 型 ， 见 表 7-1。 

表 7-1 制备 纳米 晶 材 料 的 基本 方法 


























类 型 具体 方法 
气相 法 物理 气相 沉积 ,化 学 气相 沉积 .惰性 气体 凝聚 
液 相 法 快速 固化 、 雾 化 
固 相 法 机 械 研 磨 . 非 晶 态 初始 晶 化 
化 学 法 浴 胶 凝 胶 法 .沉积 法 

电化 学 法 电 沉积 法 .复合 电 沉 积 法 .化 学 镀 法 








电 沉 积 法 制备 的 纳米 晶 材 料 具有 独特 的 高 密度 和 低 孔 除 率 ， 结 晶 组 织 取决 于 电 沉积 参 
数 。 过 电势 是 电 沉积 过 程 的 主要 推动 力 ， 通 过 控制 电流 、 电 压 、 电 解 液 组 分 和 工艺 条 件 等 参 
数 ， 就 能 精确 地 控制 膜 层 的 厚度 、 化 学 组 分 、 唱 粒 组 织 、 唱 粒 大 小 和 孔隙 率 等 ， 易 使 沉积 原 
子 在 单 晶 基质 上 外 延生 长 ， 并 易 得 到 较 好 的 外 延生 长 层 。 电 沉积 可 在 常温 常 压 下 操作 ， 节 约 
了 能 源 ， 避 免 了 高 温 引 入 的 热 应 力 ， 适 合 于 制备 纯 金 属 纳米 唱 膜 、 合 金 膜 及 复合 材料 膜 等 各 
种 类 型 膜 层 。 

影响 电 沉 积 晶 粒 尺 十 的 主要 因素 包括 : 电 沉 积 的 过 电势 、 镀 液 组 分 、 工 艺 条 件 等 。 

1. 电 沉 积 的 过 电势 

电 沉 积 纳米 唱 材 料 是 由 两 个 条 件 控制 的 ， 即 形成 高 的 晶 核 数 和 控制 晶 核 的 成 长 。 以 上 两 
个 条 件 可 以 通过 控制 化 学 和 物理 参数 来 实现 ， 品 核 的 大 小 和 数目 可 由 过 电势 (mm) 来 控制 ， 
可 用 Kelvin 公式 来 表示 : 

















26V 
TT 二 
zeo17 | 
式 中 , 7 是 临界 晶 核 形成 的 半径 ; 6 是 表面 能 量 ; V 是 晶体 中 原子 体积 ; z 是 元 电荷 数 ; eo 是 
元 电荷 ; 9 是 过 电势 。 
由 Kelvin 公式 可 看 出 ， 当 具有 高 的 过 电势 时 ， 就 可 形成 小 的 唱 核 ， 有 利于 形成 纳米 品 。 
电 结晶 反应 的 二 维和 三 维 成 核 速 率 (常用 电流 1 表示 ) 与 过 电势 m 有 如 下 关系 : 
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二 维 成 核 :In7=4-BLT 
三 维 成 核 :In7=4-BAT 
式 中 ,4A、B 是 常数 。 

过 电势 越 高 ， 其 反应 阻力 越 大 ， 这 将 有 利于 新 晶 核 的 生成 和 抑制 晶 粒 的 成 长 。 

2. 镀 液 组 分 

(1) 配 位 剂 配 位 剂 可 以 和 金属 离子 形成 稳定 的 配合 物 ， 使 金属 离子 在 阴极 上 不 容易 
得 到 电子 ， 从 而 提高 了 在 阴极 上 电 沉 积 反应 的 过 电势 ， 有 利于 电 沉积 层 晶 粒 的 细 化 ， 常 用 的 
配 位 剂 有 柠檬 酸 盐 、 酒 石 酸 盐 、 焦 磷酸 盐 、 氰 化物 、 乙 二 胺 四 乙酸 二 钠 (EDTA) 、5,5- 二 甲 
基 乙 内 酰 脲 (DMH) 等 。 

(2) 唱 粒 细 化 剂 ” 唱 粒 细 化 剂 属 于 添加 剂 的 一 种 ， 其 作用 原理 是 利用 不 饱和 有 机 化 合 
物 、 含 有 容易 被 还 原 元 素 (如 含 S、Se 等 ) 的 有 机 物 ， 以 及 一 些 表面 活性 剂 容易 在 阴极 上 
吸附 并 被 还 原 的 特点 ， 抑 制 金属 离子 在 阴极 上 的 还 原 ， 从 而 提高 了 金属 电 沉 积 反应 的 过 电 
势 ， 使 晶 粒 尺寸 减 小 。 例 如 ， 在 镀 镍 溶液 中 常 加 入 糖精 作为 晶 粒 细 化 剂 。 

(3) 多 种 金属 离子 ”两 种 或 更 多 种 金属 离子 共 沉 积 形成 合金 时 ， 有 可 能 提高 阴极 过 电 
势 ， 减 少 吸 附 原子 的 表面 扩散 。 与 单 金属 相 比 ， 合 金 更 容易 形成 较 细 的 晶 粒 。 

(4) 第 二 相 颗 粒 “ 与 均一 相 的 镀层 相 比 ， 复 合 镀层 在 电流 密度 较 小 时 就 可 得 到 纳米 
唱 。 这 是 由 于 镀 液 中 的 第 二 相 纳米 微粒 与 基质 金属 共 沉 积 时 ， 纳 米 微粒 作为 基质 形 核 核 
心 ， 有 利于 加 速 微 粒 的 沉积 ， 增 加 晶 粒 形 核 速 率 和 数目 ， 并 作为 抑制 相 阻止 基质 镀层 唱 粒 
长 大 。 

3. 工艺 条 件 

(1) 电源 制式 ”采用 脉冲 技术 有 利于 电 沉 积 法 制 取 纳米 晶 。 

(2) 超声 波 辅 助 沉 积 ”超声 空 化 效应 能 够 促进 电 沉积 成 核 期 生成 大 量 唱 核 ， 并 在 唱 核 
生长 期 控制 唱 核 长 大 。 

(3) 其 他 条 件 温度 、 液 流 喷 射 和 搅拌 速度 、 电 流 密度 等 工艺 条 件 都 会 影响 电 沉 积 唱 
粒 的 大 小 。 























7.2 电镀 单 金属 纳米 晶 


7.2.1 电镀 铜 纳米 晶 


1. 工艺 特点 

制备 铜 纳 米线 比较 成 功 的 方法 是 模板 合成 法 和 台阶 边缘 绥 饰 法 (ESED ) 。 使 用 模板 合 
成 法 时 ， 可 以 调整 模板 的 参数 ， 从 而 控制 纳米 线 的 直径 和 长 度 。 常 用 的 模板 有 聚 碳酸 了 酯 过 波 腊 
(PC) 模板 和 多 孔 铝 阳极 膜 (PAA) 模板 。 制 备 铜 纳米 晶 镀层 可 以 使 用 脉冲 电 沉 积 法 和 扫描 喷射 
电 沉 积 法 。 脉 冲 电 沉积 过 程 中 产生 的 大 电流 能 有 效 地 增 大 阴极 过 电位 ， 降 低 晶 粒 尺 寸 ， 表 现 为 镀 
层 的 XRD 谱 图 中 出 现 较 宽 的 布拉格 散射 。 扫 描 喷射 电 沉积 能 达到 高 达 380A/emr? 的 电流 密度 和 高 
达 11.21mg/ min 的 电 沉 积 速度 ， 可 实现 高 速 电 沉积 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

电镀 铜 纳米 唱 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 7-2。 
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表 7-2 ”电镀 铜 纳米 晶 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 | 工艺 2 工艺 3 工艺 4 下 艺 季 
硫酸 铜 /( mol/L) 0.6 0.2 2 28g/L 250g/L 
硫酸 / (mol/L) 0. 05 0.1 50g/L 
硼酸 / (mol/L) 0.1 
硫酸 钠 /( mol/L) 0.1 
柠檬 酸 /(gAL) 21 
硫酸 铵 /( g/L) 50 
pH 值 7 4.0~5.0 1~2 
温度 /SC 40 30 
= 喷射 电 沉 积 
PC 模板 , 孔 | PAA 模板 , 孔 | 。 ESED 法 , 利 dn 
工艺 类 型 径 15~200nm，| 径 60nm, 厚 约 | 用 高 定向 热 解 | 脉冲 电 沉积 | 下 
厚度 6~ 10nm 30pm 石墨 的 边缘 流量 150L/h, 顺 嘴 扫 
A 描 速 度 10mm/s 
氧化 : 0. 8V 脉冲 电流 密 
ee ee . 0.4V (相对 -0.15V(vs，| (vs. SCE ); 成 | 度 : 1.25A/ ecm; 
by 内 昌 或 人 9 村 i 9 - 2 
沉积 电势 或 电流 密度 于 参 比 电极 ) sCE) 核 ; - 0.8V 脉 | 导 通 时 间 ls 100~ 300A/dm 
冲 ; 生 长 :-5mV 关上 断 时 间 100ms 
氧化 : 5; 成 
时 间 /s 400 600~ 1200 核 : < 0.02; 生 
长 :120~2700 
纳米 唱 尺 寸 /nm 15~200 60 70~340 5~100 <30 




















3. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

1) 硫酸 铜 是 镀 液 中 的 主 盐 ， 除 工艺 3 和 工艺 5 外 ， 其 他 工艺 所 用 的 硫酸 铜 浓度 较 低 。 
主 盐 浓度 降低 ， 极 限 扩散 电流 密度 降低 ， 间 接地 提高 了 阴极 极 化 ， 成 核 概 率 增加 ， 使 得 结晶 
更 加 细致 。 

2) 硫酸 能 够 提高 镀 液 的 导电 能 力 ， 防 止 硫 酸 铜 水 解 。 硫 酸 钠 或 硫酸 匀 的 作用 与 硫酸 类 
似 。 硼 酸 是 组 冲剂， 用 于 调节 镀 液 的 pH 值 。 

3) 工艺 4 中 使 用 了 柠檬 酸 作 为 配 位 剂 。 游 离 的 柠檬 酸 倾向 于 在 铜 电极 表面 吸附 ， 吸 附 
行为 主要 取决 于 自由 电子 对 数目 、 亲 水 基 团 和 抑制 剂 分 子 的 大 小 。 柠 檬 酸 的 吸附 自由 能 适 
中 ， 可 干扰 脉冲 之 间 的 离子 交换 (抑制 剂 ) ， 又 不 足以 抑制 脉冲 过 程 中 的 解吸 附 〈 钝 化 ) 。 
Cu 与 柠檬 酸 形成 配 位 离子 [CuH,CeHs0;]*， 其 不 稳定 常数 为 1. 0x10“， 使 阴极 极 化 增 
大 ， 降 低 了 唱 粒 的 尺寸 。 

4) 加 入 抑制 剂 是 进一步 增 大 成 核 速率 、 抑 制 晶 粒 生 长 ， 从 而 减 小 唱 粒 尺 才 的 方法 。 工 
艺 4 中 可 用 具有 抑制 作用 的 酒石酸 (2.5~100g/L) 代替 柠檬 酸 。 酒 石 酸 不 与 铜 离子 发 生 歼 
合 ， 因 此 镀 液 中 存在 游离 的 Cu 所 和 酒石酸 分 子 (C4H。0。) 。 随 着 酒石酸 浓度 的 增加 ， 铜 唱 
粒 尺 寸 由 大 于 50nm 降 至 11nm。 

4. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 模板 孔径 工艺 1 使 用 了 孔径 尺寸 为 15~200nm 的 模板 ，PC 膜 中 200nm 的 孔 深 为 
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10km， 其 他 直径 较 小 的 孔 深 为 6um。 不 同 孔径 的 纳米 孔 内 都 能 发 生 电 沉积 反应 ， 沉 积 的 纳 
米线 与 纳米 孔 的 尺寸 相似 。 模 板 孔 径 较 大 时 ， 动 态 电 沉积 过 程 造 成 的 晶 界 和 晶 格 缺陷 少 ， 所 
得 到 的 纳米 线 表面 比较 光滑 。 

(2) 沉积 电势 ”沉积 电势 越 高 ， 完 成 孔 内 电 沉 积 过 程 所 需 的 时 间 越 短 。 工 艺 1 在 过 电 
势 分 别 为 0.4V 和 0. 1V 条 件 下 获得 纳米 线 的 电 沉 积 时 间 分 别 为 100s 和 2000s。 

(3) 电流 密度 ” 当 电 流 密度 较 小 时 ， 沉 积 层 表 面 平 整 ， 颗 粒 细小 ， 随 着 电流 密度 的 增 
大 ， 表 面 开 始 形成 凸 胞 ; 当 电 流 密度 很 大 时 ， 整 个 沉积 层 表面 呈 明 显 的 胞 状 生长 ， 沉 积 层 表 
面 的 平整 性 变 差 。 随 着 沉积 层 的 增加 ， 胞 状 小 颗粒 生长 被 抑制 ， 胞 状 大 颗粒 生长 被 加 速 ， 最 
后 形成 树枝 状 生长 。 

(4) 温度 电解 液 的 黏度 随 温度 升 高 而 降低 ， 抑 制剂 分 子 的 吸附 速率 下 降 ， 唱 粒 表面 
能 上 升 ， 所 得 到 的 唱 粒 更 加 粗大 。 从 电化 学 动力 学 角度 看 ， 金 属 离子 以 及 抑制 剂 分 子 扩 散 和 
迁移 的 速率 是 温度 的 函数 ， 高 温 可 促进 离子 向 阴极 的 迁移 并 使 阴极 过 电势 降低 。 成 核 过 程 所 
需 的 能 量 增 大 ， 将 使 成 核 速率 降低 并 且 有 利于 现 有 核 的 生长 ， 其 结果 是 形成 粗大 的 晶 粒 。 

(5) 脉冲 参数 ” 当 导 通 时 间 不 变 时 ， 关 断 时 间 延 长 ， 铜 纳米 晶 的 尺寸 减 小 。 这 是 由 于 
有 机 抑制 剂 分 子 可 在 关 断 时 间 内 吸附 在 新 的 沉积 层 表 面 ， 因 为 吸收 烩 足够 大 ， 严 重 抑制 离子 
交换 过 程 ， 可 降低 唱 粒 尺寸 。 若 保持 关 断 时 间 不 变 ， 减 少 导 通 时 间 ， 意 味 着 峰值 电流 密度 较 
高 ， 因 此 可 以 获得 较 小 的 晶 粒 。 


7. 2.2 电镀 锌 纳米 晶 


1. 工艺 特点 

锌 纳米 线 可 以 采用 直流 或 交流 电 沉积 法 在 多 孔 阳 极 氧 化 铝 (AAO) 模板 内 制备 ， 得 到 
的 锌 纳米 线 均 为 多 晶 结 构 。 在 镀 液 中 加 入 适宜 的 添加 剂 ， 以 及 采用 方 波 脉冲 技术 等 能 够 制备 
出 比 普 通 锌 镀层 具有 更 好 耐 蚀 性 的 锌 纳米 晶 镀 层 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

电镀 锌 纳米 晶 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 7-3。 


表 7-3 电镀 锌 纳米 晶 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 




































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 王 艺 2 工艺 3 
硫酸 锌 /( g/L) 80 100 
硼酸 /( g/L) 20 0. 35mol/L 20 
毛 化 锌 /( mol/L) 0.4 
毛 化 铵 /( mol/L) 2.2 
聚 丙烯 酰 胺 ( 相对 分 子 Os 
质量 为 2x104)/(g/L) 
硫 脲 /( g/L) 0.02~0.5 
硫酸 适量 
pH 值 4.7 1~2 
温度 /SC 23 25 
工艺 类 型 AAO 模板 法 ,孔径 40nm 方 波 脉冲 法 双 脉 冲 电 沉 积 法 














220 现代 电镀 技术 





组 分 及 工艺 条 件 加 | 站 2 工艺 3 


脉 溃 电 流 密 朗 ,2A/om? | ， 导 通 时 间 0. 2ms, 关 断 时 
直流 1V, 或 交流 | 全 站 电流 帘 度 :2ALcm ， 间 0.8ms, 阴 极 正 向 平均 电 

















3 和 f 和 和 由 由 济 流 府 翌 诵 打 IE 产 奈 Ne 机 
沉积 电势 或 电流 密度 10V ,50Hz 导 通 时 间 0.lms, 关 断 时 流 密度 3A/dm?, 反 向 平均 
间 lms ee 2 
电流 密度 0. 3A/dm? 
时 间 /min 60 10~60 
纳米 晶 尺 寸 /nm 40 60 40 

















3. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

1) 硫酸 锌 、 毛 化 锌 是 镀 液 中 的 主 盐 。 与 普通 镀 锌 体系 相 比 ， 主 盐 浓 度 较 低 ， 目 的 是 使 
结晶 更 细致 。 硼 酸 是 镀 液 的 缓冲 剂 。 握 化 铵 是 导电 盐 。 

2) 在 工艺 2 中 加 入 了 聚 丙烯 酰胺 和 硫 脲 作为 添加 剂 ， 目 的 是 控制 、 改 善 晶 体 表面 形态 
以 及 细 化 晶体 微粒 。 聚 丙烯 酰胺 能 够 提高 金属 沉积 过 电势 ， 提 高 品 核 的 形成 速率 ， 抑 制 晶体 
的 生长 。 硫 脲 主要 是 通过 增加 阴极 极 化 来 达到 细 化 晶 粒 的 目的 。 同 时 ， 硫 脲 也 有 使 镀层 光亮 
和 整 平 的 作用 。 

4. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 模板 孔径 ”工艺 1 采用 了 草酸 溶液 制备 的 AAO 模板 ， 孔 径 约 为 40nm。 电 沉积 锌 纳 
米线 直径 与 模板 的 孔径 相当 ， 并 且 分 布 均匀 。 这 说 明 纳米 线 的 直径 取决 于 模板 的 孔洞 尺寸 。 

(2) 电流 制式 ” 相 比 直流 电 沉 积 锌 纳米 唱 镀 层 ， 采 用 单 脉冲 和 双 脉 冲 电 沉积 制备 的 镀 
层 的 晶 粒 尺寸 得 到 了 进一步 细 化 ; 双 脉 冲 电 沉积 的 反 向 电流 相 比 单 脉冲 电 沉积 具 有 一 定 的 整 
平 作 用 。 

(3) 脉冲 电流 ”由 于 脉冲 电 沉 积 能 在 短 时 间 内 给 出 高 的 电流 密度 ， 这 有 利于 唱 核 生成 
速度 的 增加 和 纳米 唱 的 形成 ， 也 容易 得 到 平滑 表面 。 高 的 峰值 电流 密度 可 得 到 高 的 过 电势 ， 
工艺 2 中 ， 随 着 脉冲 峰值 电流 密度 由 0.4A/em? 增 大 到 2Axem2 ， 锌 晶 粒 的 平均 尺寸 由 4-~ 
Sum 下 降 到 约 60nm。 


7.2.3 电镀 铁 纳米 晶 


1. 工艺 特点 

纳米 金属 铁 可 作为 高 磁性 记录 密度 材料 、 磁 性 液体 材料 、 催 化 剂 材料 (如 催化 触媒 )、 
电导 体 及 电磁 波 吸收 材料 、 生 物 医学 载体 和 耐 腐蚀 涂料 等 。 用 AAO 模板 法 可 制备 铁 纳米 线 
阵列 ， 其 晶体 结构 为 体 心 立方 w-Fe， 且 纳米 线 阵 列 存在 〈110) 择优 取向 性 。 用 直流 电 沉积 
难以 得 到 20nm 以 下 的 铁 纳米 晶 ， 而 采用 脉冲 电 沉 积 方法 ， 即 使 在 不 使 用 添加 剂 的 镀 液 中 也 
能 得 到 铁 纳 米 晶 ， 且 晶体 纯度 高 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

电镀 铁 纳米 晶 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 7-4。 

3. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

1) 硫酸 亚 铁 和 硫酸 亚 铁 饿 都 是 镀 液 中 的 主 盐 。 亚 铁 离 子 容 易 被 氧化 ， 使 用 了 抗 坏 血 
酸 、 柠 檬 酸 、 柠 檬 酸 钠 作 为 抗 氧 化 剂 。 硼 酸 是 缓冲 剂 。 

2) 甘油 是 添加 剂 ， 能 够 使 结晶 细致 。 此 外 ， 还 可 以 使 用 糖精 、 十 二 烷 基 硫酸 钠 等 添加 
剂 来 抑制 唱 粒 的 生长 。 工 艺 3 若 使 用 糖精 为 添加 剂 ， 在 高 电流 密度 下 能 获得 粒 径 小 于 10nm 
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表 7-4 电镀 铁 纳米 晶 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 




























































































组 分 及 工艺 条 件 工区 1 工 其 2 工艺 3 
硫酸 亚 铁 / (g/L) 160 250 
抗坏血酸 / (g/L) 3.5 
硼酸 /( g/L) 14.3 40 
甘油 /(mLAL) 2 
硫酸 亚 铁 铵 /( g/L) 50 
柠檬 酸 钠 /( g/L) 20 
柠檬 酸 /(g/L) 10 
氯 化 亚 铁 /(g/L) 42 
氧化 贸 /(g/L) 10 
pH 值 3.5 
温度 /SC 常温 30 43 
工艺 类 型 AAO 模板 法 ,孔径 30~50nm 脉冲 电 沉积 法 脉冲 电 沉 积 法 
沉积 电势 或 电流 密度 | 。 直流 2~ 3Y 或 脉冲 200H | 居中 电 流 镶 字 于 
时 间 /h 4 
纳米 晶 尺寸 /nm 流 50; 脉 冲 30 19 45 


的 铁 纳 米 晶 ， 但 镀层 会 烧 焦 或 含有 高 浓度 的 杂质 。 因 此 ， 添 加 剂 应 尽 可 能 少 加 入 ， 以 保证 纳 
米 晶 的 纯度 。 

4. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 电流 制式 AAO 模板 法 电 沉积 铁 纳米 唱 的 反应 是 受 扩散 控制 的 ， 电 流 制式 不 同时 ， 
电极 表面 金属 离子 在 消耗 后 补充 恢复 速度 不 一 样 ， 形 成 的 晶 核 尺寸 也 不 同 。 直 流 电 沉 积 时 ， 
电极 持续 通电 ， 电 极 表 面 金属 离子 消耗 得 不 到 及 时 补充 恢复 ， 放 电离 子 在 电极 表面 浓度 低 ， 
电极 表面 形成 晶 核 速度 慢 ， 唱 粒 长 大 速度 较 快 ， 模 板 孔 中 的 铁 纳 米线 品 粒 随 沉 积 时 间 延 长 而 
增长 变 粗 ， 形 成 粗 品 。 而 采用 脉冲 电 沉积 技 术 ， 导 通 时 的 电极 极 化 比 直流 电 沉 积极 化 强 ， 电 
极 表面 消耗 的 金属 离子 在 关 断 时 可 以 得 到 及 时 补充 ， 金属 离子 的 放电 过 程 仍 然 受 到 电化 学 极 
化 的 控制 ， 这 样 电极 表面 就 有 不 断 形 成 的 新 晶 核 ， 因 而 唱 粒 成 核 多 而 细小 。 在 相同 的 沉积 时 
间 ， 脉 冲 电 沉 积 可 获得 直径 更 小 的 铁 纳 米线 。 

(2) 电流 密度 工艺 3 中 ， 直 流 电 沉积 时 采用 6. 4A/cm? 得 到 的 铁 纳米 晶 尺 寸 与 脉冲 电 
沉积 峰值 电流 密度 47A/cm? 条 件 下 得 到 的 数值 基本 相当 ， 约 为 44nm。 电 流 密度 越 高 ， 品 粒 
尺寸 越 小 。 


7.2.4 电镀 钴 纳米 晶 


1. 工艺 特点 

纳米 销 为 铁 磁 金 属 纳米 材料 ， 具 有 特殊 的 物理 及 化 学 性 能 ， 具 有 显著 的 磁 各 向 异性 ， 在 
高 密度 磁 记 录 领 域 具有 潜在 的 应 用 前 景 。 使 用 AAO 模板 制备 的 铬 纳米 线 纯 度 高 ， 直 径 约 为 
60nm， 长 度 约 为 18um， 其 长 径 比 超过 300。 脉 冲 电 沉 积 法 制备 钴 纳米 唱 镀 层 ， 其 硬度 和 抗 
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拉 强 度 比 多 晶 钴 高 2~3 倍 。 通 常 电 沉积 制备 的 销 纳米 唱 表 现 为 六 方 密 排 (hcp) 结构 ， 择 优 
取向 为 (002) 唱 面 ， 而 多 晶 铺 为 六 方 密 排 和 面 心 立方 的 混合 结构 ( hep-fcc)。 纳 米 结构 的 
铅 薄 膜 还 可 以 通过 循环 伏 安 电 沉积 法 制备 ， 但 平均 粒 径 较 大 ， 约 为 130nm， 且 存在 少数 
400~500nm 的 较 大 粒子 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

电镀 狂 纳 米 晶 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 7-5。 


表 7-5 电镀 钴 纳米 晶 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 





















































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 i 工艺 3 
硫酸 钴 /(mol/L) 0.2 0.1 0. 02 
硼酸 /( g/L) 45 
柠檬 酸 铵 /( mol/L) 0.2 
硫酸 钠 /( mol/L) 0.3 0.1 
甘氨酸 /( mol/L) 0.2 
pH 值 2.0~3.0 8 5.6 
温度 /SC 30 60 
工艺 类 型 全 用 区 ， 旨 | 及 溃 电 沉积 法 循环 伏 安 电 沉积 法 
时 间 /min S 30 
纳米 晶 尺 寸 /nm 60 34 150 





3. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

1) 硫酸 销 是 主 盐 。 工 艺 2 中 使 用 了 柠 榜 酸 铵 作为 销 盐 的 配 位 剂 ， 以 提高 阴极 极 化 。 

2) 硼酸 是 组 冲剂。 硫酸 钠 是 导电 盐 。 甘 氨 酸 是 添加 剂 。 

4. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 模板 孔径 AAO 模板 孔径 减少 ， 有 利于 销 纳米 线 径 向 生长 。 当 孔径 由 65nm 变 至 
45nm 时 ， 销 纳米 线 的 (002) 择优 取向 更 加 明显 ， (100) 衍射 峰 变 弱 ; 当 孔 径 降 至 35nm 
时 ，(100) 衍射 峰 几 乎 消失 。 

(2) 外 加 磁场 工艺 3 在 电 沉积 过 程 中 使 用 了 平行 于 电极 的 外 加 磁场 ， 所 产生 的 磁 流 
体 动力 学 (MHD ) 效应 影响 着 镀层 的 表面 粗糙 度 和 表面 形 貌 。 随 磁感应 强度 由 0T 增 大 至 
IT， 销 纳米 唱 的 粒 径 由 34nm 增 大 至 72nm。 


7.2.5 电镀 镍 纳米 晶 


1. 工艺 特点 

镍 纳米 线 阵 列 主要 以 AAO 为 模板 ， 采 用 直流 或 交流 电 沉积 法 制备 。 采 用 聚 茶 乙烯 与 聚 
吡咯 双 模 板 可 制备 出 镍 纳米 点 阵 。 镍 纳米 唱 多 采用 直流 电 沉 积 法 或 脉冲 电 沉积 法 。 为 了 获得 
镍 纳米 晶 ， 通 常 在 镀 液 中 加 入 唱 粒 细 化 剂 或 表面 活性 剂 。 采 用 循环 伏 安 法 在 AAO 模板 中 制 
备 镍 纳米 管 阵 ， 其 顶端 的 开口 内 可 填充 磁性 或 非 磁 性 材料 ， 制 成 多 元 异 质 复合 纳米 结构 
材料 。 
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2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
电镀 镍 纳米 晶 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 7-6。 





表 7-6 电镀 镍 纳米 晶 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

























































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 下 共 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 工艺 6 
硫酸 锦 /(g/L) 60 200 240 280 0. 1mol/L 0. 0lmol/L 
毛 化 镍 / (g/L) 50 30 40 
硼酸 /( g/L) 30 45 30 40 
硫酸 铵 /(mol/L) 0.2 
糖精 /( g/L) 10 
光亮 剂 /( mL/L) 8 
十 二 烷 基 础 酸 钠 /( mol/L) 0.01 
pH 值 4.4~5.2 2.5~3.0 3.2 
温度 /SC 室温 45 60~ 65 
AAO 模 AAO 模 ee [ 流 喷 Wr 
工艺 类 型 le 法 ， , 人 有 电 于 观 模板 法 | 二 个 人 
径 10nm 径 50nm 积 法 
脉冲 电 
交流 电 | ”直流 电 | 9 “34/ Hes | ni| 10 1 
沉积 电势 或 电流 密度 | 沉积 ,8 ~ | 沉 积 ，1 | op (os ge) | Ce He/Hezs04 ), 
15V,50Hz | ~5V 关 断 时 扫描 速率 20mV/s 
间 20ms 
时 间 /min 0.1~9 15~30 30 300 圈 
纳米 晶 尺 寸 /nm [ 径 50 8~28 13~50 350 100 
长 4hm 














3. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

1) 硫酸 镍 是 主 盐 。 氧 化 镍 是 阳极 活化 剂 ， 能 提高 镀 液 的 导电 性 能 ， 还 能 提供 镍 离子 。 
硼酸 是 缓冲 剂 ， 可 用 于 调节 镀 液 的 pH 值 。 也 有 人 研究 表明 ， 硼 酸 在 镀 液 中 达到 饱和 浓度 之 
前 ， 随 硼酸 浓度 的 增加 ， 镍 的 唱 粒 尺 十 降低。 
2) 糖精 是 唱 粒 细 化 剂 。 在 一 定 浓度 范围 内 ， 随 糖精 浓度 的 增加 ， 唱 粒 细 化 程度 提高 ， 
钊 纳米 唱 的 粒 径 可 细 化 至 8nm。 十 二 烷 基础 酸 钠 为 表面 润 湿 剂 和 光亮 剂 ， 在 工艺 5 中 有 助 于 
得 到 形状 规整 的 金属 纳米 点 阵 。 少 量 的 十 二 烷 基 磺 酸 钠 和 糖精 共同 使 用 ， 还 能 降低 镀层 的 内 
应 力 。 香 豆 素 、 硫 脲 、 甲 酸 等 也 可 作为 电镀 镍 纳米 唱 的 添加 剂 ， 主 要 是 通过 其 在 阴极 表面 的 
吸附 作用 而 达到 品 粒 细 化 的 目的 。 

3) 硫酸 锭 是 镍 离子 的 配 位 剂 ， 对 工艺 6 中 镍 纳米 管 的 生成 起 重要 作用 。Ni 一 与 饼 离 子 
有 较 强 的 配 位 作用 ， 形 成 镍 匀 配 位 离子 ， 该 类 离子 优先 吸附 在 模板 的 孔 壁 表 面 ， 进 而 Ni 一 在 
电场 的 作用 下 被 还 原 成 金属 单质 铀 ， 在 孔 壁 的 表面 形成 唱 核 。 由 于 孔洞 内 压 的 影响 ， 进 入 孔 
洞 内 的 Ni 王 浓度 比较 低 ， 原 有 核 的 长 大 比 形成 新 核 所 需 的 势能 更 小 ， 镍 品 粒 更 倾向 于 沿 此 前 
在 模板 孔洞 内 壁 形 成 的 核 逐 渐 长 大 ， 从 而 形成 纳米 管 。 同 时 ,硫酸 铵 体系 可 以 较 好 地 稳定 溶 
液 的 pH 值 ， 增 强 溶液 导电 性 ， 从 而 得 到 致密 均一 的 镍 纳米 管 。 
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4. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 脉冲 电流 ”采用 脉冲 电镀 时 ， 通常 关 断 时 间 要 大 于 导 通 时 间 。 上 峰值 电 流 密度 要 在 
一 个 合适 的 范围 内 ， 具 体 情况 应 根据 不 同 的 镀 液 体系 确定 。 若 峰值 电流 密度 太 高 ， 沉 积 层 可 
能 烧 焦 或 发 黑 ， 若 峰值 电流 密度 太 低 ， 则 容易 生成 粗大 的 晶 粒 。 有 研究 表明 ， 随 脉冲 峰值 电 
流 密度 的 增 大 ， 镍 镀层 的 (111) 唱 面 择优 取向 程度 逐渐 增加 ， 镍 晶 粒 逐渐 细 化 ， 锦 镀层 的 
硬度 增 大 。 

(2) 沉积 电压 ”工艺 2 中 的 直流 沉积 电压 从 1V 增 大 到 5V 时 ， 所 沉积 制备 的 镍 纳米 线 
都 具有 面 心 立方 (fcce) 结构 ， 但 镍 纳米 线 的 择优 取向 发 生变 化 。 当 沉积 电压 为 3V 和 4V 
时 ， 所 制备 的 镍 纳米 线 在 (220) 方向 具有 择优 取向 ， 当 电压 为 SV 时 ， 制 备 的 镍 纳米 线 沿 
(111) 方向 择优 生长 。1~2V 的 低沉 积 电 压 可 以 制备 出 多 晶 的 镍 纳米 线 ， 更 高 的 沉积 电压 能 
够 制备 出 单 晶 纳米 线 。 

(3) 模板 类 型 ”使 用 不 同 模板 沉积 出 的 纳米 线材 料 的 形 貌 和 尺寸 不 同 。 沉 积 于 硫酸 氧 
化 膜 纳米 孔 中 的 镍 纳米 线 直径 约 为 10nm， 长 度 约 为 4um; 沉积 于 磷酸 氧化 膜 纳 米 孔 中 的 镍 
纳米 纤维 直径 则 相应 较 粗 ， 约 为 30nm， 长 度 约 为 150nm。 通 过 改变 氧化 后 扩 孔 处 理 的 方法 
和 时 间 能 够 改变 纳米 孔 的 直径 和 长 度 ， 从 而 获得 相应 直径 和 长 度 的 镍 纳米 线 。 改 变 电 沉 积 时 
的 电压 和 时 间 则 不 能 改变 纳米 孔 的 尺寸 ， 只 影响 镍 纳米 线 的 长 度 。 双 模板 法 是 将 球形 聚 茶 乙 
烯 组 装 在 金 导 电 基 体 上 ， 然 后 通过 电 沉积 将 聚 吡咯 膜 沉 积 在 球形 聚 茶 乙烯 空 除 中 ， 再 采用 四 
氧 呐 喃 将 聚 葵 乙 烯 洲 解 ， 从 而 得 到 形状 与 原来 聚 葵 乙 烯 圆 球 相同 的 模板 。 将 聚 吡咯 膜 转 化 为 
绝缘 体 后 ， 在 底层 金 盘 上 生长 出 镍 金属 颗粒 ， 与 聚 葵 乙 烯 圆 球 的 尺寸 相同 。 


7. 2.6 电镀 金 纳米 晶 


1. 工艺 特点 

与 其 他 金属 相 比 ， 金 具有 优异 的 耐酸 碱 性 、 耐 氧化 性 及 低 电 阻 率 等 特性 ， 适 合作 为 金属 
互 连 线 。 金 纳米 线 也 能 应 用 在 生物 与 化 学 传感器 中 。 电 镀 制 备 金 纳米 线 的 方法 主要 有 模板 法 
和 电化 学 表面 原子 台阶 边缘 修饰 两 种 方法 ， 其 中 模板 法 采用 的 模板 有 阳极 氧化 铝 模板 、 聚 碳 
酸 酯 模板 等 。 与 镀 镍 纳米 晶 类 似 ， 采 用 双 模 板 法 可 电镀 获得 金 纳米 颗粒 。 使 用 离子 液体 电解 
液 ， 能 够 更 容易 地 获得 金 纳 米 颗 粒 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

电镀 金 纳 米 晶 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 7-7。 

表 7-7 电镀 金 纳米 晶 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 


























































































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 2 工艺 3 
毛 金 酸 / (mol/L) 0.01 
硫酸 /( mol/L) 0.1 
氧化 金 /(mol/L) 0.001 
氧化 钠 /(mol/L) 0.1 
市 售 镀金 液 适量 
十 二 烷 基 础 酸 钠 /( mol/L) 0.01 
工艺 类 型 人 人 双 模板 法 
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( 续 ) 

组 分 及 工艺 条 件 | 工艺 2 工艺 3 
50Hz 交流 电 脉 冲 ,成 氧化 电势 :0. 8V, 成 核电 

沉积 电势 核电 压 : 20V, 生长 电 | 势 : - 0.8V, 生长 电势 ; -1.0V 

压 :10V -0. 005V 
s 千 长 . 说 
时 间 成 核 :30s, 生 长 ;1h 用 仿生 全 :0 
100min 
纳米 唱 尺 寸 /nm 150~370 700 











3. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

1) 氧 金 酸 和 和 氧化 金 是 镀 液 的 主 盐 。 与 常规 电镀 金 不 同 的 是 ， 电 镀金 纳米 唱 的 镀 液 中 没 
有 使 用 配 位 剂 。 

2) 硫酸 和 和 氧化 钠 可 以 提高 导电 性 。 

4. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 模板 类 型 AAO 模板 的 氧化 铝 孔 洞 尺 寸 和 双 模 板 中 球形 聚 茶 乙 烯 尺 寸 是 控制 金 纳 
米线 或 纳米 球 直径 的 因素 。 借 助 高 定向 热 解 石 墨 (HOPG) 的 表面 台阶 边缘 电 沉积 纳米 晶 
时 ， 若 不 对 边缘 进行 处 理 ， 而 是 直接 电 沉 积 制备 金 纳米 线 ， 很 难 找到 适合 纳米 线 沉积 的 过 电 
势 。 有 时 是 因为 电势 较 低 导 致 生 成 的 晶 核 过 多 ， 从 而 形成 电镀 膜 层 ， 有 时 是 因为 电势 不 够 
低 ， 生 成 的 晶 核 过 少 不 能 形成 纳米 线 。 对 HOPG 进行 预 氧化 处 理 并 施加 大 振幅 瞬间 成 核 脉 
冲 ， 可 获得 金 纳 米 颗粒 或 金 纳米 线 。 

(2) 沉积 电势 ”工艺 1 和 工艺 2 都 是 先 对 工作 电极 施加 一 个 较 大 的 交流 电 脉冲 (成 核 
电压 ) ， 形 成 金 核 ， 然 后 ， 将 电压 有 效 值 降 低 (生长 电压 ) 以 利 纳米 唱 持 续 生 长 。 工 艺 1 的 
生长 电压 不 同时 ，AAO 模板 孔道 内 的 析 氧 程度 不 一 样 ， 影 响 电 解 质 在 细 长 孔道 中 的 扩散 补 
充 ， 从 而 影响 金 纳 米线 形 貌 的 均一 性 和 晶体 结构 。 通 过 控制 生长 电压 ， 使 得 在 纳米 线 生长 同 
时 伴随 一 定 程 度 的 析 氧 ， 氧 气 自 孔 洞 内 析出 的 同时 也 可 以 促进 孔道 内 外 的 物质 交换 ， 从 而 实 
现 纳米 微 孔 内 快速 的 物质 传输 。 实 验 表 明 ， 适 合金 纳米 线 持续 沉积 的 最 佳 生长 电压 为 10V， 
孔洞 填充 率 高 达 95% ， 且 纳米 线 具 有 单 唱 结构 ， 长 度 1. 5pm 左右 。 当 生长 电压 降低 至 6V 
时 ， 制 备 出 的 是 长 度 约 1um 的 Au 纳米 线 ， 但 同时 存在 大 量 的 Au 纳米 粒子 和 短 棒 ， 均 一 性 
较 差 ， 电 子 衍 射 结 果 显 示 纳 米线 为 多 晶 结 构 。 若 将 生长 电压 提高 至 11V， 孔 道内 过 于 猛烈 的 
析 氧 必然 会 破坏 沉积 过 程 的 连续 性 ， 此 时 制 得 的 纳米 线 的 长 度 分 布 明显 变 宽 ， 均 一 性 降低 ， 
其 晶体 结构 也 再 次 呈现 出 多 唱 结 构 。 


7.2.7 电镀 银 纳米 晶 


1. 工艺 特点 

银 纳 米 材 料 具 有 优良 的 杀菌 性 能 、 导 电 性 能 、 催 化 性 能 和 荧光 性 能 等 ， 在 抗菌 、 电 子 工 
业 、 化 学 工业 、 光 学 、 生 物 材料 等 领域 有 广泛 的 应 用 。 银 纳米 线 可 用 核 孔 膜 模板 制备 ， 不 同 
长 径 比 的 核 孔 可 以 通过 选择 不 同 厚度 的 核 孔 腊 和 不 同 的 蚀刻 条 件 来 获得 。 从 而 制备 出 不 同 长 
径 比 的 银 纳米 线 。 银 纳米 颗粒 也 可 用 恒 电 位 或 恒 电 流 沉积 法 获得 。 在 电 沉 积 时 施加 超声 波 ， 
能 降低 银 颗 粒 的 粒 径 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

电镀 银 纳米 晶 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 7-8。 
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表 7-8 电镀 银 纳米 晶 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 
硝酸 银 /(mol/L) 0.04~0.08 0. 0001 0. 0118~0. 0236 
乙醇 /(mLZL) 250 
硝酸 钾 /( mol/L) 0.1 
EDTA 硝酸 银 浓度 的 1~2 倍 
聚 乙烯 吡咯 烷 酮 /(g/L) 2 
温度 /SC 50~ 60 
工艺 类 型 核 孔 膜 模 板 法 恒 电势 沉积 超声 电 沉 积 
沉积 电势 或 电流 密度 1.0~2.0V 0. 15V 6A/dm? 
时 间 /min 5~15 15~65 
纳米 晶 尺 寸 /nm 100 90~130 30~100 
3. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 
1) 硝酸 银 是 镀 液 中 的 主 盐 。 硝 酸 钾 是 导电 盐 。EDTA 是 银 离 子 的 配 位 剂 。 乙 醇 是 溶剂 。 


2) 聚 乙 烯 吡咯 烷 酮 (PVP) 是 保护 剂 ， 一 方面 PVP 与 银 离子 形成 配合 物 ， 另 一 方面 选 
择 性 地 吸附 被 超声 波 振 落 的 银 颗 粒 ， 使 银 有 选择 地 生长 为 纳米 线 。 

4. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 模板 类 型 工艺 1 使 用 了 重 离子 核 孔 膜 作 为 模板 。 重 离子 核 孔 膜 是 重 离子 穿 过 聚 
合 物 薄膜 ， 沿 着 轨迹 中 心 位 置 会 产生 一 个 尺寸 大 小 约 10nm 高 度 损伤 的 区 域 ， 称 为 潜 径 迹 。 
该 区 域 附近 具有 很 高 的 化 学 反应 能 力 ， 选 用 不 同 的 化 学 蚀刻 液 进行 蚀刻 ， 可 将 PE、PC、 
PET、PP 等 不 同 的 膜 材 的 潜 径 迹 扩张 成 几 十 纳米 到 几 微 米 的 孔 。 核 孔 膜 模 板 的 孔 密度 和 排 
列 方式 可 以 通过 控制 离子 辐 照 参数 来 获得 ， 不 同 长 径 比 的 核 孔 可 以 通过 选择 不 同 厚度 的 核 孔 
膜 和 不 同 的 蚀刻 条 件 来 获得 ， 从 而 制备 出 具有 不 同 长 径 比 的 银 纳米 线 。 

(2) 沉积 温度 ”工艺 1 的 研究 表明 ， 温 度 对 沉积 速度 影响 明显 ， 当 温度 很 低 时 沉积 速 
度 太 慢 ， 而 当 温 度 大 于 65C 时 沉积 速度 偏 快 ， 特别 是 温度 到 达 80%C 时 ， 沉积 速度 已 很 快 而 
且 之 后 增长 趋势 变 慢 ， 而 且 温度 越 高 实验 操作 也 困难 。 因 此 ， 选 择 温度 为 50~60% ， 既 能 
满足 沉积 时 间 ， 也 容易 操作 。 

(3) 超声 波 ”超声 波 对 电 沉 积 纳米 粒子 的 作用 可 归功 于 超声 空 化 。 液 相 中 制备 纳米 粒 
子 必须 保证 在 成 核 期 生成 大 量 唱 核 ， 在 唱 核 生长 期 控制 唱 核 长 大 ， 超 声 的 空 化 效应 对 这 两 个 
过 程 都 起 到 了 很 大 的 促进 作用 。 在 超声 电 沉积 过 程 中 ， 超 声 振动 及 产生 的 射流 能 使 沉积 在 阴 
极 表面 的 金属 迅速 脱离 阴极 表面 ， 随 溶液 的 流动 分 散 到 整个 溶液 中 ,反之 颗粒 长 大 。 


7. 2.8 电镀 铂 纳米 晶 


1. 工艺 特点 

铀 纳米 晶 粒 子 主要 用 作 燃 料 电池 的 阳极 催化 氧化 小 分 子 醇 或 阴极 催化 氧气 还 原 反 应 的 催 
化 剂 。 不 同形 貌 的 铂 纳 米 晶 由 于 其 暴露 晶 面 的 不 同 而 表现 出 不 同 的 物理 化 学 性 质 。 控 制 制 备 
过 程 ， 例 如 使 用 模板 、 向 镀 液 中 加 入 添加 剂 、 调 控 电 源 制式 等 ， 能 够 获得 纳米 线 、 纳 米 球 等 
形 貌 可 控 的 铂 纳米 唱 。 
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2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
电镀 铀 纳米 晶 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 7-9。 
表 7-9 电镀 铂 纳 米 晶 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 










































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 下 区 3 工艺 4 
氧 铂 酸 /( mmol/L) 10 0.4 6 
氧 铂 酸 钾 /(mmol/L) 2 
硫酸 /( mol/L) 0.5 0.5 
柠檬 酸 钠 /( mmol/L) 40 
高 氧 酸 /( mol/L) 0.1 
碘化钾 /( mmol/L) 0.4 
聚 乙烯 吡咯 烷 酮 /( g/L) 5 
硝酸 钾 /(mol/L) 0.1 
温度 /SC 50 
径 迹 刻 蚀 的 聚 碳 
工艺 类 型 酸 酯 模板 , 循环 伏 | 人 恒 电 势 沉积 方 波 电位 法 旋转 电极 法 
安 法 
沉积 电势 或 电流 密度 | 于 -oO4Y Cssce) og 二 | omwam 
时 间 /min 240 60 5~30 30 
纳米 晶 尺 寸 /nm 纳米 线 ,直径 100 立方 体 ,50 115~750 纳米 溶胶 ,6~ 12 


3. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 
1) 氧 铀 酸 是 镀 液 中 的 主 盐 。 


硝酸 钾 都 属于 文 持 电解 质 。 
2) 柠檬 酸 钠 是 析 氢 抑制 剂 和 配 位 剂 ， 有 利于 铀 纳米 品 的 各 向 异性 生长 。 工 艺 2 的 镀 液 


中 加 入 柠檬 酸根 离子 , 析 氢 电流 急剧 降低 ,表明 柠檬 酸根 吸附 在 铀 纳米 晶 表 面 ， 显 著 地 抑制 
了 析 氢 过程 。 此 外 , 柠檬 酸根 还 可 能 与 铂 前 驱 体 形成 配合 物 , 增 大 阴极 极 化 ， 降 低 铂 的 沉积 


主 盐 浓度 很 低 ， 目 的 是 为 了 得 到 纳米 晶 。 硫 酸 、 高 毛 酸 、 





























速度 。 

3) 抑 素 离子 在 铀 表面 具有 特性 吸附 作用 。 在 工艺 2 的 镀 液 中 加 入 氯 离子 、 省 离子 或 胡 
离子 后 ， 由 于 不 同 的 商 素 离子 与 柠檬 酸根 共同 形成 的 吸附 层 改 变 了 铂 纳米 晶 上 不 同 唱 面 的 相 
对 生长 速度 ， 从 而 可 以 选择 性 地 在 ITO 电极 表面 制备 大 面积 形 貌 均一 的 球形 、 片 层 状 及 立 
方 铀 纳米 结构 。 但 是 ， 铀 纳米 唱 表面 吸附 的 贞 素 离子 对 其 催化 活性 有 抑制 作用 ， 需 要 去 除 讽 


素 离 子 ， 暴 露出 铀 的 唱 面 。 
4) 聚 乙烯 吡咯 烷 酮 (PVP) 是 表面 活性 剂 。 在 工艺 4 的 镀 液 中 ，PVP 吸附 在 铂 纳米 粒 


子 上 ， 分 子 中 长 的 聚 乙烯 链 之 间 有 强烈 的 空间 位 阻 作 用 ， 阻 止 了 铀 纳米 粒子 的 团聚 ， 使 涂 液 
中 形成 了 能 够 稳定 存在 的 铂 纳米 溶胶 ， 起 稳定 剂 的 作用 。 随 着 PVP 浓度 的 增加 ， 产 物 铂 纳 
米粒 子 的 粒 径 分 布 及 分 散 性 可 有 效 改 善 。 


4. 工艺 条 件 的 影响 
(1) 方 波 电位 ”工艺 3 采用 脉冲 电 沉 积 法 控制 成 核 和 生长 过 程 ， 制 备 出 密度 可 控 、 亚 


单 层 排 列 的 铂 纳米 粒子 。 总 的 制备 过 程 比 表 7-9 中 列 出 的 更 复杂 一 些 ， 玻 碳 电极 首先 在 
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1. 20V 极 化 1s， 目 的 是 清洁 表面 ;然后 电势 阶 路 到 0.30V， 停 留 5~20ms， 目 的 是 使 氧 铀 酸 
根 离 子 快速 还 原 ， 并 在 玻 碳 电极 表面 形成 铂 唱 核 ; 然后 电势 在 0.23V 与 0. 60V 之 间 以 100Hz 
频率 反复 阶 跃 ， 沉 积 时 间 为 30min。 由 于 铂 在 玻 碳 电极 上 沉积 的 过 电势 较 高 ， 在 0.23V 时 ， 
氧 铀 酸根 离子 仅 能 在 铀 晶 核 上 还 原 使 唱 核 长 大 ， 而 不 能 在 玻 碳 电极 上 生成 新 的 晶 核 ; 在 
0. 60V 时 ， 和 氧 铀 酸根 离子 停止 还 原 ， 还 原 阶段 造成 的 铀 纳米 球 周 于 的 毛 铂 酸根 离子 的 消耗 通 
过 扩散 得 以 补充 ， 消 除了 粒子 之 间 的 扩散 层 交 对 的 影响 ， 从 而 制备 出 单 分 散 的 铂 纳米 球 。 在 
抗坏血酸 和 硫酸 的 混合 溶液 中 ， 对 铂 纳米 球 施加 在 -0.2~-0. 1V 之 间 变 化 的 方 波 电压 ， 频 率 
为 10Hz， 时 间 为 5~10min， 铂 纳米 球 部 分 溶解 ， 在 玻 碳 电极 表面 能 够 获得 二 十 四 面体 形状 
的 、 具 有 高 晶 面 指数 的 铂 纳米 晶 。 

(2) 旋转 电极 “工艺 4 采用 旋转 电极 的 目的 是 使 在 阴极 表面 形成 的 铀 粒子 迅速 离开 阴 
极 表 面 ， 从 而 在 溶液 中 形成 纳米 粒子 。 


7.3 电镀 合金 纳米 晶 


纳米 合金 的 性 能 与 常规 合金 相 比 具有 很 多 优异 的 特性 ,已 成 为 目前 小 型 化 、 轻 量化 和 智 
能 化 材料 发 展 的 方向 。 阳 极 氧 化 铝 模 板 法 、 脉 冲 电 沉积 法 、 高 速 喷射 电 帝 积 法 等 是 常用 的 制 
备 合金 纳米 品 的 方法 。 


7. 3.1 电镀 锌 基 合 金 纳米 晶 


1. 工艺 特点 

锌 基 合 金 主 要 有 锌 镍 合金 、 锌 铁合金、 和 锋 锁 合金 等 ， 在 防腐 领域 、 半 导体 行业 中 应 用 较 
多 。 锌 镍 合金 电镀 常用 的 有 氧化 物体 系 、 硫 酸 盐 体系 和 碱 性 锌 酸 盐 体系 。 匀 镍 合金 纳米 线 可 
通过 阳极 氧化 铝 模板 法 在 氧化 物 镀 液 中 制 得 ， 随 合金 纳米 线 中 镍 含量 的 变化 ， 其 晶体 结构 也 
发 生变 化 。 低 铁 含量 的 纳米 锌 铁合金 镀层 是 在 以 氧化 物 镀 锌 液 为 基础 的 镀 液 体系 中 制备 的 ， 
该 制备 过 程 采用 了 双向 脉冲 电 沉 积 技 术 。 使 用 熔 盐 体系 进行 恒 电势 沉积 也 容易 获得 纳米 唱 ， 
锌 镜 合 金 就 是 采用 该 方法 制备 的 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

电镀 锌 基 合 金 纳米 晶 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 7-10。 


表 7-10 电镀 锌 基 合 金 纳米 晶 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 







































































组 分 及 工艺 条 件 Zn-Ni 合金 纳米 线 Zn-Fe 合金 纳米 唱 Zn-Sb 合金 纳米 晶 
氯 化 锌 /( g/L) 100 90 0. 05mol/L 
氯 化 镍 /( g/L) 20~80 
氯 化 铵 /( g/L) 220 
硫酸 亚 铁 / (g/L) 4 
毛 化 钾 /( g/L) 210 
柠 榜 酸 /( g/L) 10 
抗坏血酸 /(g/L) 1.5~2 
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( 续 ) 
组 分 及 工艺 条 件 Zn-Ni 合金 纳米 线 Zn-Fe 合金 纳米 唱 Zn-Sb 合金 纳米 唱 
光亮 剂 /(mLZL) 14 
毛 化 镜 /( mol/L) 0.1 
pH 值 4~5 4.6 
温度 /SC 室温 25 70 
工艺 类 型 模板 法 , 恒 流 或 恒 双 了 脉冲 电 沉积 法 





百 、 频率 500Hz, 占 空 比 60%， 
恒 流 10 ~ 50mA/em?; 或 率 500Hz, 占 空 比 60% 























沉积 电势 或 电流 密度 四 k 冲 电流 密度 9. 2 下 -1.2~-1.4V 
沉积 电势 或 电流 密度 恒 压 0.221.0V 9 oe ,下 
可 册 ms :2ms 
纳米 晶 尺 寸 /am 200 30 50 
合金 组 分 ( 质量 分 数 ) Nil%~10% Fe0. 75% Sb10% ~20% 











3. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

(1) 主 盐 氯 化 锌 、 握 化 镍 、 硫 酸 亚 铁 、 氮 化 镜 是 镀 液 中 的 主 盐 。 馈 离子 与 其 他 离子 
的 浓度 比 对 镀层 组 分 和 结构 的 影响 较 大 ， 对 形 貌 的 影响 并 不 显著 。 

(2) 配 位 剂 、 氧 化 饼 是 镍 离子 的 配 位 剂 ， 柠 样 酸 是 铁 离 子 的 配 位 剂 。 配 位 剂 的 加 入 使 
镀 液 更 加 稳定 ， 具 有 提高 阴极 极 化 和 细 化 结晶 的 作用 。 

(3) 熔 盐 体系 ”该 体系 能 够 在 较 低 的 电势 下 沉积 镀层 而 无 析 毛 反应 的 干扰 ， 因 此 能 够 
得 到 细致 的 结晶 。 为 了 避免 水 杂质 的 引入 ， 产 生 析 氨 副 反 应 ,氧化 锌 、 毛 化 锐 、 尿 素 等 药品 
要 真空 干燥 后 使 用 。 

4. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 电源 制式 ” 电 沉 积 镍 铁合金 时 分 别 采用 直流 电 沉 积 和 脉冲 电 沉 积 两 种 方式 ， 发 现 
直流 条 件 下 ,镀层 的 晶 粒 尺寸 较 大 ， 约 为 120nm， 合 金 中 铁 的 质量 分 数 稍 低 ， 约 为 0.459% 。 

(2) 沉积 电势 ”对 于 Zn-Ni 合金 ， 一 般 随 着 沉积 电势 负 移 ， 阴 极 极 化 增 大 ， 钊 的 沉积 
上 容易， 合金 中 的 钊 含量 会 增加 。 脉 冲 峰 值 电流 密度 的 增 大 ， 也 具有 类 似 的 效果 。 


7. 3.2 ”电镀 铁 族 元 素 合 金 纳米 晶 


1. 工艺 特点 

镍 、 铺 、 铁 是 三 种 常见 的 铁 族 元 素 ， 镍 基 、 儿 基 、 铁 基 合 金 常用 作 磁 性 材料 。 纳 米 微 晶 
磁性 材料 有 利于 实现 开关 电源 、 传 感 器 、 变 压 器 、 磁 记录 装置 等 器 件 的 小 型 化 、 轻 量化 和 多 
功能 化 。Ni-Fe 纳米 合金 能 改善 高 温 磁性 ， 可 以 由 直流 电 沉积 方法 或 脉冲 电 沉 积 法 制备 ， 其 
晶 粒 大 小 和 晶体 结构 取决 于 合金 镀层 中 的 铁 含 量 。Ni-Co 合金 在 装饰 、 耐 蚀 、 磁 记录 等 领域 
应 用 广泛 。 采 用 高 速 喷射 电 沉 积 方法 ， 利 用 较 高 的 电流 密度 ， 在 阴极 上 得 到 很 高 的 过 电势 ， 
从 而 制备 出 纳米 晶 。Co-Fe 合金 也 是 一 种 磁性 材料 ， 用 阳极 氧化 铝 模 板 ， 采 用 交流 电 沉 积 法 
制备 出 的 Co-Fe 合金 纳米 线 ， 在 铁 的 质量 分 数 为 50% ~ 60% 时 具有 高 的 矫 硕 磁性 (1.7x 
105A/m) 。Ni-Co-Fe 合金 纳米 晶 软 磁 膜 和 纳米 线 也 可 以 分 别 用 脉冲 电 沉 积 法 和 阳极 氧化 铝 模 
板 法 制备 。 
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2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
电镀 铁 族 元 素 合金 纳米 唱 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 7-11。 
表 7-11 电镀 铁 族 元 素 合 金 纳 米 晶 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 






























































组 分 及 工艺 条 件 Ni-Fe 合金 纳米 唱 Ni-Co 合金 纳米 品 Co-Fe 合金 纳米 线 | Co-Ni-Fe 合金 纳米 唱 
氨基 磺 酸 镍 /( mol/L) 0.75 0. 063 
硫酸 镍 /( g/L) 200 0. 2mol/L 
氧化 铁 /(molL) 0. 25 
硫酸 钴 /(g/L) 60 30 
硫酸 亚 铁 / (g/L) 40 0. 012mol/L 
硼酸 /( mol/L) 0.5 30g/L 45g/L 0.4 
毛 化 铵 /( mol/L) 0. 28 
十 二 烷 基 硫酸 钠 /( g/L) 0.5 0.01 
糖精 /( g/L) 1 
pH 值 2~3 2.8 
温度 /人 C 22~65 30~50 37 室温 
工艺 类 型 脉冲 电 沉积 喷射 电 沉积 放生 生生 | 。 脉 站 电 沉 各 
ee 峰值 电流 密度 10~ 
沉积 电势 或 电流 密度 a es 159~ 477A/ dm? 8V ,频率 60Hz 40mA/em? ,脉冲 周期 
开 时 间 100-360ms 0.1s, 占 空 比 0.3~1.0 
纳米 晶 尺 寸 /nm 10 4~30 40 <10 
es Ni 的 摩尔 分 数 为 | 销 的 质量 分 数 为 “Pe 的 质量 分 数 | | | 训 简 遍 息 分 交 六 
25% ~45% 30%~70% 为 50% 为 5 














3. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 

1) 镍 盐 、 钴 盐 、 铁 盐 是 镀 液 中 的 主 盐 ， 金 属 离子 之 间 的 浓度 比 是 合金 纳米 晶 组 分 的 主 
要 影响 因素 。 随 着 钼 在 镍 外 合金 中 含量 的 提高 ， 唱 粒 尺 寸 减 小 ， 从 24nm 降 至 14nm。 

2) 硼酸 是 组 冲剂， 其 缓冲 作用 在 一 定 pH 值 范 围 内 有 效 。 其 质量 浓度 一 般 为 25 ~ 
50g/L。 含 量 过 低 时 缓冲 作用 不 明显 ，pH 值 不 稳定 ， 易 发 生 针 和 孔 ; 含量 过 高 时 会 结晶 析出 ， 
浪费 药品 且 影 响 镀 层 质量 。 

3) 十 二 烷 基 硫 酸 钠 是 润 湿 剂 ， 糖 精 是 唱 粒 细 化 剂 。 

4. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 喷射 电流 密度 ”喷射 电 沉积 镍 铬 合金 时 ， 随 电流 密度 增加 ， 合 金 镀 层 中 的 销 含 量 
降低 。 

(2) 脉冲 电 沉 积 参数 ”脉冲 电 沉 积 Co-Ni-Fe 合金 时 ， 旋 转 圆 盘 电极 转速 为 1000r/ min。 
平均 电流 密度 增加 时 ， 合 金 组 分 基本 不 变 ， 铁 含量 略 有 降低 ， 而 销 含量 有 所 上 升 。 占 空 比 的 
变化 对 合金 组 分 没有 明显 影响 。 
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7. 3.3 ”电镀 锡 基 二 元 合金 纳米 晶 


1. 工艺 特点 

锡 基 合 金 在 电子 、 新 能 源 、 防 腐 领域 中 应 用 广泛 。 制 备 锂 离子 电池 负极 材料 锡 锦 合金 纳 
米线 时 使 用 了 多 孔 镍 模板 ， 该 模板 是 电 沉 积 镍 铜 合金 后 将 铜 浴 解 掉 制 成 的 。 锡 锰 合 金 对 钢铁 
基体 有 良好 的 防护 性 ， 在 简单 的 硫酸 钻 溶 液 中 即 可 得 到 高 耐 蚀 的 锡 馈 合金 。 当 镀 液 中 加 入 配 
位 剂 和 添加 剂 后 ， 在 高 电流 密度 条 件 下 可 获得 纳米 晶 。 在 溅 射 了 铀 薄膜 的 硅 片 上 恒 电势 沉积 
锡 铜 合金 ， 获 得 了 三 维 的 具有 垂直 枝 的 纳米 树 ， 可 以 作为 高 灵敏 的 气体 传感器 。 

2. 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

电镀 锡 基 合金 纳米 唱 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 7-12。 


































































































表 7-12 ”电镀 锡 基 合金 纳米 晶 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
镀 液 组 分 及 工艺 条 件 Sn-Ni 合金 纳米 唱 Sn-Mn 合金 纳米 晶 Sn-Cu 三 维 纳米 树 
氯 化 亚 锡 / (mol/L) 0. 175 0.1 
硫酸 亚 锡 /( mol/L) 0.01 
氧化 镍 /(mol/L) 0. 075 
硫酸 镭 /( mol/L) 0.59 
硝酸 铜 /( mol/L) 0.01 
焦 磷 酸 钾 /(mol/L) 0.5 
甘氨酸 /( mol/L) 0. 125 
氨水 /(mL/L) 5 
硫酸 贸 /( mol/L) 1 
草酸 铵 /( mol/L) 0.6 
聚 乙 二 醇 (PEG) ( 质量 分 数 ,% ) 5x10-3 
pH 值 2.5~3.0 3.5 
温度 /SC 50 25 55 
工艺 类 型 多 孔 镍 模板 法 恒 流 电 沉积 恒 电势 沉积 
沉积 电势 或 电流 密度 SmA/cm? 330~ 600mA/cm? -0.60V (vs Ag/AgCl) 
时 间 /s 75 216~ 432 
纳米 晶 尺寸 /nm 纳米 线 直 径 100~200 <500 200 
合金 组 分 Nis Sn4 Sn 的 摩尔 分 数 约 为 10% Cu 的 质量 分 数 为 80% 


3. 镀 液 中 各 成 分 的 作用 
氧化 亚 锡 和 硫酸 亚 锡 是 主 盐 ， 为 镀 液 提供 


(1) 主 盐 





酸 铜 是 提供 第 二 种 金属 离子 的 主 盐 。 


(2) 配 位 剂 














亚 锡 离 子 。 毛 化名、 硫酸 锰 、 硝 


焦 磷酸 钊 、 甘 所 酸 、 硫 酸 贸 、 草 酸 锭 均 是 配 位 剂 ， 作 用 是 使 两 种 金属 离 
子 的 平衡 电势 比较 接近 ， 有 利于 两 者 共 沉 积 。 


(3) 添加 剂 、PEG 在 阴极 表面 具有 较 强 的 吸附 作用 ， 对 于 铜 的 沉积 有 一 定 的 阻碍 作用 。 
研究 表明 ， 提 高 镀 液 中 的 PEG 浓度 ， 镀 层 中 铀 含量 降低 。 
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4. 工艺 条 件 的 影响 

(1) 模板 孔径 制备 多 孔 镍 模板 时 ， 首 先 在 含有 硫酸 镍 、 硫 酸 铀 和 硼酸 的 镀 液 中 沉积 
镍 铜 合金 ， 沉 积 电势 为 -0. 85V ， 总 通电 量 为 3C/cm?; 然后 在 相同 的 溶液 中 选择 性 地 将 铜 溶 
解 ， 阳 极 电势 为 0.45V， 直 到 关 断 电流 密度 为 1 0pA/cm?。 所 得 模板 的 孔径 为 100~ 200nm ， 
在 其 上 沉积 Sn-Ni 纳米 线 的 直径 与 模板 孔径 一 致 。 

(2) 电流 密度 ”电流 密度 改变 时 ， 阴 极 上 的 过 电势 也 随 之 变化 ， 对 合金 组 分 产生 影响 。 
电 沉 积 Sn-Mn 合金 时 ， 随 着 电流 密度 增 大 ， 锡 含量 降低 。 

(3) 沉积 电势 ” 电 沉 积 Sn-Cu 合金 时 ， 沉 积 电 势 从 -0.4V 降 至 -0. 8V，Cu 的 摩尔 分 数 
从 100% 降 至 10% 。 
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电镀 通常 是 在 水 溶液 中 进行 的 。 但 是 ， 由 于 水 中 含有 H- ， 一 些 沉积 电势 比 氨 低 的 金属 ， 
如 碱 金属 、 碱 十 金属 、 稀 土 金属 等 ， 往 往 难 以 从 水 浴 液 中 电镀 出 来 。 随 着 科技 的 发 展 ， 人 们 
期 望 通过 电镀 方法 得 到 更 多 的 金属 及 其 合金 镀层 ， 以 满足 一 些 特殊 领域 的 需要 。 为 此 ， 提 出 
了 非 水 溶剂 电镀 。 非 水 溶剂 电镀 体系 主要 包括 : 高 温 熔 盐 体 系 、 室 温 熔 盐 〈 即 离子 液体 ) 
体系 和 有 机 溶剂 体系 等 。 


8.1 高 温 熔 盐 电 镀 


























高 温 熔 盐 是 由 一 种 或 多 种 无 机 盐 构成 的 熔融 体 。 高 温 熔 盐 主 要 由 金属 贞 化物、 硝酸 盐 、 
硫酸 盐 或 碳酸 盐 形 成 ， 能 构成 熔 盐 的 阳离子 有 80 余 种 ， 阴 离子 有 300 余 种 ， 因 此 组 合 后 形 
成 的 熔 盐 有 2400 余 种 。 

高 温 熔 盐 电镀 具有 悠久 的 历史 ， 有 色 治 金 行业 的 电解 铝 、 电 解 镁 就 是 其 典型 代表 。 而 高 
温 熔 盐 电镀 则 是 以 获得 水 溶液 中 无 法 电镀 出 来 的 金属 及 其 合金 镀层 为 主要 目的 ， 其 中 包括 轻 
金属 (如 Li、Na、K、Rb、Cs、Be、Mg、Ca、Sr、Ba、Al、Ti) 、 难 熔 重 金属 (如 Zr、Hf、 
V、Nb、Ta、Mo、W)、 轻 稀土 金属 、 重 稀土 金属 、 稀 土 金属 合金 以 及 一 些 非 金 属 (如 B、 
C、Si、Te) 等 。 下 面 主 要 针对 一 些 研 究 较 多 的 金属 及 其 合金 的 电镀 工艺 进行 介绍 。 

8.1.1 高 温 熔 盐 电镀 铝 及 铝 合 金 

1. 工艺 特点 

电镀 铝 是 金属 材料 表面 保护 的 有 效 方 法 之 一 。 铝 镀层 具有 良好 的 光泽 性 、 反 射 性 和 耐 蚀 
性 , 且 电 镀 铝 无 毒 、 无 氢 脆 ,以 电镀 铝 代 替 电 镀 锌 和 电镀 锅 具 有 广泛 的 应 用 前 景 。 铝 不 能 从 
水 溶液 中 电镀 出 来 ,只 能 借助 于 金属 -熔融 盐 电 镀 体 系 。 

熔 盐 电镀 铝 及 铝 合 金工 艺 设备 简单 ， 操 作 温 度 较 低 〈 相 对 于 热 镀 铝 ) ， 热 应 力 小 ， 对 基 
体 材 料 无 损伤 ， 电镀 时 电流 效率 比 在 水 溶液 中 高 ,镀层 致密 、 无 裂缝 ， 可 获得 热 熔 法 合金 相 
图 上 没有 的 合金 和 性 能 优异 的 非 晶 态 合金 。 

起 初 采 用 的 熔融 盐 是 氛 化 物体 系 ， 后 来 人 们 使 用 氯 化 物 代 替 氟 化 物 ， 发 现 毛 化 物体 系 具 
有 无 毒 和 价 廉 等 优点 ， 因 此 和 氧化 物体 系 得 到 了 广泛 应 用 。 氯 化物 熔 盐 体系 是 由 NaCl-KCl 组 
成 的 ， 这 类 熔 盐 的 熔点 为 800~ 1000% ， 对 设备 条 件 要 求 很 高 。AlCl; -NaCl 和 AlCls-NaCl-KCl 
燃 盐 体系 是 近年 来 研究 较 多 的 熔融 盐 体 系 ， 前 者 的 使 用 温度 为 180~250%C ， 后 者 可 在 更 低温 
度 下 使 用 。 

当然 ， 熔 盐 电 镀 也 有 不 利 的 方面 ， 例 如 : 大 部 分 熔 盐 介质 温度 是 很 高 的 ; 如 果 选 用 易 水 
解 的 氧化 铝 作 为 溶剂 或 溶质 时 ， 必 须要 有 惰性 气体 保护 ， 这 就 需要 更 精密 的 仪器 或 更 先进 的 
技术 以 确保 熔 盐 反应 过 程 的 稳定 性 ; 要 求 电 解 槽 具有 较 高 的 耐 蚀 性 ; 由 于 熔 盐 电镀 通常 为 扩 
散 过 程控 制 ， 容 易 获得 枝 晶 状 沉积 物 ， 进 而 影响 整个 电镀 过 程 。 
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2. 电镀 名 

典型 的 电镀 铝 工 艺 如 下 : 

工艺 1: 使 用 80% (摩尔 分 数 ) AlCl+ 20% (摩尔 分 数 ) NaCl 熔 盐 ， 在 温度 为 135 ~ 
195% ， 电 流 密 度 为 0.6~5. 8A/dm? 的 工艺 条 件 下 ， 可 在 黄 铜 基体 上 得 到 了 表面 质量 较 高 的 
铝 镀层 。 

工艺 2: 使 用 50.3% (摩尔 分 数 ) AlCH + 49. 7% (摩尔 分 数 ) NaCl 熔 盐 , 在 175% 下 对 
玻璃 碳 棒 进行 电镀 。 当 电流 密度 低 于 0.07A/dm? 时 ， 得 到 架 状 铝 镀层 ， 当 电流 密度 为 0. 2~ 
1. 0A/dm? 时 ， 得 到 光滑 的 铝 镀层 ; 当 电 流 密度 高 于 1.5A/dm? 时 ， 得 到 树枝 状 或 多 孔 状 馈 
镀层 。 

工艺 3: 采用 铁 基 材料 ， 在 AlCl -NaCl-KCl 熔 盐 中 电镀 铝 (AlCl 的 摩尔 分 数 为 80%， 
温度 为 150~250%C ) 。 当 电流 密度 低 于 5A/dem? 时 ， 铅 镀层 以 细 唱 粒 的 形式 沉积 ， 当 电流 密 
度 为 7~10A/dm? 时 ， 铝 镀层 呈现 出 多 孔 的 不 规则 状 ;， 当 电流 密度 超过 10A/dm? 时 ， 铝 镀层 
呈现 出 梳 状 晶 结 构 。 

工艺 4: 采用 AlCl -NaCl-KC] 炊 盐 (质量 比 为 8 : 1 : 1) ， 在 石墨 表面 电镀 得 到 铝 镀层 。 
通过 调节 电流 密度 和 电镀 时 间 ， 可 实现 对 铝 镀层 厚度 和 表面 形 貌 的 调控 。 在 电流 密度 相同 
(1A/dm?) ， 电 镀 时 间 在 240min 以 内 时 ， 电 镀 时 间 越 长 ， 镀 层 越 厚 (最 大 厚度 为 140um ) ， 
但 电镀 时 间 达 到 300min 时 ， 铅 镀层 表面 出 现 枝 状 结构 。 电 流 密度 越 大 ， 铝 沉积 速度 越 快 ， 
在 电镀 时 间 相 同 (120min) ， 电 流 密度 达到 3A/dm? 时 ， 得 到 的 铝 镀层 最 厚 (148hm) 。 铝 镀 
层 与 石墨 基体 间 的 附着 强度 较 高 ， 铝 镀层 可 提高 
复合 材料 的 热 导 率 。 和 

工艺 5: 以 Q235 钢 为 阴极 ， 纯 度 为 99% 的 铝 
片 为 阳极 ,在 80% (摩尔 分 数 ) AlCl3+ 10% ( 摩 
尔 分 数 ) NaCl + 10% (摩尔 分 数 ) KCl 组 成 的 熔 
盐 中 于 150% 下 电镀 铝 。 配 制 镀 液 时 ，NaCl、KCIl 
需 在 400% 下 分 别 加 热 烘 干 4~6h 后 再 混合 使 用 。 
人 熔 盐 电镀 铝 装置 如 图 8-1 所 示 。 2 

针对 工艺 5， 研 究 了 不 同 电流 密度 下 熔 盐 电镀 
铝 的 表面 形 貌 。 由 图 8-2 可 见 ， 当 电流 密度 为 
1. 3A/dm? 时 ， 铝 的 沉积 速度 缓慢 ， 电 镀 30min 后 3 
钢 表面 只 有 少量 铝 晶 粒 析出 ( 见 图 8-2a) ; 增 大 电 
流 密度 至 2.0A/dm? 时 ， 在 较 短 时 间 (2min) 内 ， 
铝 唱 粒 就 可 均匀 覆盖 整个 基体 表面 ， 且 其 形 貌 呈 图 8-1 熔 盐 电镀 铝 装 置 
片 状 〈 见 图 8-2b) ; 当 电 流 密度 继续 增 大 到 7. 9A/ ee 
dm? 和 9.9A/dm? 时 ， 基 体 上 铝 晶 粒 的 形 貌 发 生 了 0 
改变 ， 由 片 状 变 为 颗粒 状 ， 且 其 尺寸 比 低 电流 密 
度 时 的 铝 唱 粒 的 尺寸 显著 减 小 〈 见 图 8-2c、d) ; 当 电 流 密度 继续 增 大 至 13.0A/dm? 时 ， 得 
到 的 铝 晶 粒 仍 呈 颗粒 状 ， 且 其 尺寸 进一步 减 小 〈 见 图 8-2e) ， 这 时 虽然 铝 晶 粒 尺 寸 最 小 ， 但 
其 晶 粒 间 的 孔 际 过 大 ， 致 密度 较 差 ， 不 能 获得 表面 质量 较 高 的 铝 镀 层 。 图 8-2f 为 图 8-2c 的 
镀层 的 能 谱 图 ， 可 见 基体 上 的 镀层 主要 由 单 相 Al 组 成 (图 中 的 Fe 为 基体 元 素 ) 。 
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由 上 可 知 ， 在 电流 密度 为 2.0~10.0A/dm? 时 ， 可 以 在 钢铁 基体 上 获得 完整 、 致 密 的 馈 
镀层 。 在 此 电流 密度 范围 内 ， 电 流 密度 的 大 小 对 铝 唱 粒 的 表面 形 貌 起 着 决定 性 的 作用 。 电 流 
密度 较 低 时 ， 铝 唱 粒 呈 片 状 ; 电流 密度 较 高 时 ， 铝 唱 粒 呈 颗 粒状 ; 随 着 电流 密度 的 增 大 ， 铅 
唱 粒 呈现 不 断 减 小 的 趋势 。 

















图 8-2 不 同 电 流 密 度 下 得 到 的 铝 镀 层 的 微观 形 貌 


除 电流 密度 外 ， 影 响 燃 盐 电 镀 铝 的 因素 还 包括 ; 

(1) 熔 盐 纯度 ” 熔 盐 的 纯度 是 得 到 良好 镀层 的 重要 因素 。 通 常 应 用 的 氯 化 物 熔 盐 中 常 
含有 氧化 物 、 碳 化 物 或 氧 氧 化物 等 ， 这 些 杂 质 会 使 沉积 出 的 金属 镀层 硬 而 脆 。 在 氮气 气氛 中 
电镀 时 ， 由 于 氮气 的 溶解 也 会 对 镀层 不 利 。AlCl3、KCl 极 易 吸水 ， 所 以 在 电镀 前 必须 先 将 
杂质 去 掉 ， 也 就 是 进行 熔 盐 的 纯化 。 一 般 情 况 下 ， 纯 化 过 程 要 同时 用 到 物理 方法 和 化 学 方 
法 。 氧 化物 由 于 其 较 强 的 吸水 性 ， 需 要 经 过 真空 处 理 ， 以 及 通 氯 气 、 氯 化 氢气 和 预 电解 等 净 
化 处 理 。 

(2) 温度 ”在 电镀 过 程 中 ， 升 高 温度 可 加 快 离子 迁移 和 扩散 速度 ， 从 而 使 阴极 扩散 层 
内 金属 离子 浓度 升 高 ， 促 进 金属 沉积 。 当 然 ， 不 同 的 燃 盐 体系 有 不 同 的 适宜 温度 ， 电 镀 过 程 
都 有 适宜 的 温度 范围 。 一 般 来 说 ， 温 度 的 下 限 取决 于 类 盐 的 熔点 ， 温 度 的 上 限 则 是 一 个 临界 
温度 。 当 温度 超过 临界 点 时 ， 镀 层 的 品质 就 会 下 降 。 高 温 可 能 导致 配合 物 分解 ， 从 而 使 镀层 
与 基体 的 结合 力 变 差 ， 熔 盐 的 蒸汽 压 也 会 随 温度 的 升 高 而 增 大 ， 从 而 导致 熔 盐 挥发 损失 增 
大 。 另 外 ， 温 度 升 高 也 会 使 阴极 电流 效率 降低 ; 但 温度 也 不 能 太 低 ， 温 度 过 低 ， 熔 盐 黏 度 增 
大 , 不 利于 电镀 的 进行 。 因 此 ， 要 确定 一 个 最 佳 温度 ， 就 要 考虑 到 温度 对 体系 所 有 物理 性 能 
和 化 学 性 能 的 影响 ， 最 终 通 过 试验 来 确定 。 

3. 电镀 Al-Mn 合金 

典型 的 电镀 Al-Mn 合金 工艺 如 下 : 

工艺 1: 在 摩尔 比 为 4 : 1 : 1 的 酸性 KCl-NaCl-AlCl 熔 盐 中 ， 通 过 添加 剂 MnCl,， 在 
150~200C 下 ， 以 一 定 的 电流 密度 进行 电镀 ， 可 得 到 锰 的 质量 分 数 为 26. 53% ~39. 72% 的 光 
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亮 Al-Mn 合金 镀层 。 当 锰 的 质量 分 数 达 到 32% 以 上 时 ， 可 获得 单 相 非 晶 态 合金 镀层 。 单 相 
非 晶 态 合金 镀 层 的 耐 蚀 性 等 优 于 双 相 镀层 。 

工艺 2: 采用 Alcl -NaCl 熔 盐 ， 按 比例 配制 并 经 适当 处 理 后 添加 一 定量 的 MnCl 。 由 于 
熔 盐 黏度 大 ， 离 子 迁 移 速 率 低 ， 为 扩大 电流 密度 范围 ， 提 高 电镀 效率 ， 使 用 阴极 旋转 式 电镀 
试验 装置 进行 电镀 。 以 冷 轧钢 板 作 为 阴极 ， 经 脱脂 、 酸 洗 、 干 燥 后 人 模 施 镀 。 

在 电镀 Al-Mn 合金 时 ， 随 着 燃 盐 中 Mn”? 浓 度 的 增 大 ,镀层 表面 从 清晰 的 六 角形 变 得 晶 
界 模糊 、 唱 粒 变 小 ; 当 Mn?* 的 质量 分 数 达 到 0. 25% 后 ， 镀 层 晶 粒 变 得 很 小 ， 镀 层 为 非 晶 态 
结构 ; 但 当 Mn?* 的 质量 分 数 增 大 到 0. 9% 时 ， 镀 层 唱 粒 又 变 得 粗大 ， 镀 层 变 为 晶 态 结构 ， 有 
Al-Mn 金属 间 化 合 物 (AlsMns ) 形成 。 

电流 密度 对 镀层 形 貌 的 影响 较 大 。 当 电流 密度 增 大 到 一 定 值 后 ，Al-Mn 合金 镀层 的 晶 粒 
将 变 得 粗大 。 当 熔 盐 温度 为 130% ， 电 流 密 度 为 25A/dm? 时 ,镀层 唱 粒 变 得 非常 粗大 ， 镀 层 
外 观 发 暗 ， 边 缘 有 烧 焦 现象 ， 当 电流 密度 达到 30A/dm? 时 ,镀层 烧 焦 。 男 外 ， 熔 盐 温 度 过 
低 (140%C 以 下 ) 时 ， 也 会 导致 镀层 晶 粒 粗大 ,镀层 外 观 发 黑 ， 特 别 是 当 熔 盐 温 度 低 于 
120% 时 ， 镀 层 整个 表面 烧 焦 。 结 果 证 明 ， 升 高 温度 可 改善 熔 盐 的 镀 液 性 能 和 镀层 外 观 ， 这 
主要 是 由 于 升 高 温度 降低 了 熔 盐 的 黏度 ， 提 高 了 熔 盐 中 离子 的 迁移 速率 。 如 当 熔 盐 温度 为 
185% 时 ， 即 使 在 30A/dm? 的 高 电流 密度 下 仍 能 获得 晶 粒 较 小 、 外 观光 亮 的 正常 镀层 。 

燃 盐 组 分 (Mo 含量 ) 对 Al-Mn 合金 镀层 的 组 分 影响 显著 。 随 着 熔 盐 中 Mn”!* 含 量 的 增 
加 ， 镀 层 锰 含量 增加 ， 最 高 可 达 40% (质量 分 数 ) 。 当 Mn” 的 质量 分 数 低 于 0. 15% 或 者 高 
于 1.00% 时 ， 所 得 镀层 发 黑 ， 电 流 效率 很 低 ， 以 致 难以 施 镀 。 

燃 盐 温度 对 镀层 Mn 含量 的 影响 较 小 ， 但 炊 盐 温度 升 高 可 降低 侯 盐 黏度 ， 改 善 镀 层 均匀 
性 。 熔 盐 温度 升 高 ， 还 可 增 大 电流 密度 范围 。 但 是 ， 温 度 高 对 电镀 装置 的 耐 热 要 求 必然 提 
高 ， 使 电镀 成 本 增加 。 

电流 密度 对 镀层 锰 含 量 有 一 定 的 影响 ， 电 流 密度 增 大 ， 镀 层 锰 含 量 增 加 ， 但 当 增 大 至 
20A/dm? 后 ， 镀 层 中 Mn 含量 变化 很 小 。 

4. 电镀 Al-Ni 合金 

典型 的 电镀 AL-Ni 合金 工艺 如 下 : 

工艺 1: 在 66.7% (摩尔 分 数 ) AlCl -33.3% (摩尔 分 数 ) NaCl 熔 盐 中 添加 0. 17mol/L 
的 Ni 一 盐 ， 可 得 到 电镀 Al-Ni 合金 电解 液 。 在 150%C 下 电镀 Al-Ni 合金 ， 当 电压 为 0~0.6V 
时 ， 得 到 的 镀层 组 分 为 Ni ,Al 。 电 压 为 0.3V 时 ,得 到 了 组 分 为 Niss Ali; 的 面 心 立方 结构 、 
唱 格 参数 为 0.356nm 的 Al-Ni 合金 镀层 ， 该 镀层 结晶 致密 、 均 匀 。 

工艺 2: 在 摩尔 比 为 4 : 1 : 1 的 酸性 KCl-NaCl-AlCl; 熔 盐 中 ， 通 过 添加 剂 NiCl,， 在 
200~250% 下 ， 以 一 定 的 电流 密度 进行 电镀 ， 可 得 到 钊 的 质量 分 数 为 1% ~4% 的 Al-Ni 合金 
镀层 。 

配制 熔 盐 时 ， 无 水 AlCl 通过 HCl 气体 和 预 电解 进行 纯化 ，NaCl、KCI 在 400% 下 干燥 
4h，NiCl，,. 6H,0 先 在 125%C 下 烘 干 6h， 再 于 250C 下 烘 干 6h， 然 后 于 500% 下 继续 烘 干 8h。 
燃 盐 在 150~200 人 CC 熔融 用 干燥 的 HCl 气体 脱水 1~2h， 以 去 掉 熔 盐 中 残留 的 水 分 ， 并 在 
10~200uAvem” 电流 密度 下 预 电解 1~2h。 加 入 适量 的 NiCl, ， 把 温度 升 到 200~250% ， 整 个 
电镀 过 程 在 200~250% 下 进行 , 并 用 惰性 气体 氢气 进行 保护 。 

研究 发 现 ， 随 着 镍 含量 的 提高 ， 镀 层 硬 度 、 耐 蚀 性 都 有 所 提高 。 当 镀层 中 镍 的 质量 分 数 
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为 2. 5% 时 ，Al 相 是 主要 的 ， 随 着 镀层 中 Ni 含量 的 增加 ，Al | Nio 合金 相 增加 。 

5. 电镀 Al-Ti 合金 

典型 的 电镀 Al-Ti 合金 工艺 为 : 采用 AlCl -NaClL-KCl 熔 盐 体系 或 AlCL -NaCl 熔 盐 体系 ， 
其 中 AlCl 的 摩尔 分 数 为 50. 1% ~99% ，NaCl 与 KCl 的 比例 可 任意 选择 ， 熔 盐 中 Ti+ 的 加 入 ， 
可 选择 TiCls、NaCl : TiCl, (n=2, 3)、KCl: TiCl, (n=2, 3)、TiCls 中 的 一 种 ， 钛 盐 在 熔 盐 
中 的 质量 分 数 为 1% ~2% 。 电 镀 时 以 金属 铝 为 阳极 ， 或 以 金属 铝 与 金属 詹 为 阳极 ， 或 以 石墨 
为 阳极 ; 电镀 时 温度 控制 在 130~ 250% ， 电 流 密 度 为 1~120A/dm*， 电 解 模 中 熔 盐 的 流动 速 
度 为 0.5~5. 0m/s， 电 镀 需 在 N, 或 Ar 气氛 中 进行 。 

该 熔 盐 电镀 Al-Ti 合金 工艺 具有 阴极 电流 效率 高 、 镀 层 结合 牢 固 、 镀 层 厚 度 易 于 控制 等 
特点 ， 所 获得 的 Al-Ti 合金 镀层 中 詹 的 质量 分 数 最 高 可 达 40%。 镀 层 具 有 优异 的 耐 热 性 、 耐 
蚀 性 。 


8. 1.2 高 温 熔 盐 电镀 稀土 - 钴 合金 


稀土 - 钴 合金 具有 许多 优异 性 能 ， 可 用 于 制作 磁性 、 磁 光 等 功能 材料 。 由 于 稀土 金属 的 
沉积 电势 较 低 ， 在 水 溶液 中 电镀 稀土 - 钼 合金 时 ， 镀 层 中 稀土 含量 往往 很 低 ， 难 以 得 到 期 望 
的 合金 组 分 。 因 此 ， 提 出 了 熔 盐 体系 电镀 稀土 - 钴 合金 。 

尿素 -NaBr-KBr 熔 盐 的 熔点 为 531% ， 可 作为 100% 左右 下 电镀 稀土 - 钴 合金 的 电解 质 。 在 
尿素 熔 盐 中 加 入 Na0Ac， 能 增加 Co”** 还 原 为 Co 时 的 阴极 极 化 。 因 此 ， 选 择 100" 下 的 尿素 - 
NaBr-KBr-NaOAc 熔 盐 作为 本 底 熔 盐 ， 可 望 实现 狂 与 钢 、 拭 、 锁 、 狂 等 的 共 沉 积 。 在 含有 
CoCl, 的 熔 体 中 ， 加 入 RECL (Lacl 、TbCl3、DyCl3 、TmCcl ) ， 可 使 销 的 沉积 电势 增加 ， 阴 
极 电流 增 大 ， 从 而 实现 锋 与 这 些 金属 的 诱导 共 沉 积 。 在 尿素 -NaBr-KBr-Na0Ac-CoCl -REC]; 
熔 盐 中 进行 电镀 ， 所 得 镀层 中 稀土 含量 随 阴极 电势 的 降低 而 增加 ，Dy、Tm 的 含量 可 达 50% 
(质量 分 数 ) 以 上 ，La 可 达到 80% (质量 分 数 ) 以 上 。 

1. 电镀 Tb-Co 合金 

在 尿素 -NaBr-KBr 熔 盐 中 ， 加 入 CoCl, 、Tbcl 可 得 到 电镀 Tb-Co 合金 镀 液 。 在 该 镀 液 
中 ， 以 铜 为 阴极 ,在 100%C 下 恒 电 势 电镀 ， 可 得 到 Tb-Co 合金 镀层 。 

控制 熔 盐 中 Tb3+ 与 Co** 离 子 的 摩尔 比 为 2.4 : 1 不 变 ， 当 沉积 电势 由 -0. 85V 降低 至 
-1.00V 时 ， 所 得 镀层 中 Tb 的 质量 分 数 从 47.72% 增 加 到 63. 11%。 这 说 明 随 着 沉积 电势 的 降 
低 ， 镀 层 中 稀土 元 素 的 含量 增加 。 熔 盐 中 加 入 Na0Ac， 会 使 镀层 中 Tb 含量 降低 ， 但 可 使 镀 
层 的 结晶 状态 变 好 ， 这 说 明 Na0Ae 对 金属 离子 有 一 定 的 配 位 作用 。 

研究 发 现 ， 在 电镀 过 程 中 Co 一 步 不 可 道 还 原 为 Co; 若 熔 盐 中 仅 含 有 Tb 一， 则 Tb 不 能 
沉积 出 来 ， 只 有 在 Co 的 诱导 下 才能 够 电镀 出 Tb-Co 合金 。 

2. 电镀 Er-Co 合金 

在 尿素 -NaBr 熔 盐 中 ， 加 入 CoCl, 、FErCl 可 得 到 电镀 Er-Co 合金 镀 液 。 在 该 镀 液 中 ， 以 
铜 为 阴极 ， 在 100% 下 人 恒 电 势 电 镀 ， 可 得 到 Er-Co 合金 镀层 。 

在 沉积 电势 为 -0.65V 下 电镀 10min， 可 得 与 铜 基体 结合 良好 、 银 白色 金属 光泽 的 Er-Co 
合金 镀层 ， 镀 层 表 面 均匀 ， 结 唱 致密 。 镀 层 中 Er 的 质量 分 数 为 12%。 

对 Er-Co 合金 镀层 在 600% 下 热处理 ， 可 使 合金 镀层 由 非 唱 态 转化 为 晶 态 。 镀 层 由 金属 
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Co 和 Co 与 Er 的 金属 间 化 合 物 CosEr 组 成 。 

研究 表明 ，Fr-Co 合金 的 电镀 也 属于 诱导 共 沉 积 。 

3. 电镀 La-Co 合金 

在 尿素 -NaCl-NaAc-CoCl,-LaCls 熔 盐 中 电镀 可 得 到 La-Co 合金 。 控 制 熔 盐 中 各 组 分 含量 
为 NaCl 1. 3mol/L、NaAcl. 5mol/L、CoCl, 0.05mol/L、LaCl3 0. 33mol/L， 在 125%C 、 不 同 沉 
积 电 势 下 电镀 10~ 1Smin ， 研 究 发 现 ， 所 得 镀层 中 铀 含量 随 沉 积 电 势 的 降低 而 增加 ， 当 沉积 
电势 为 -0. 95V 时 ,镀层 中 铀 的 质量 分 数 为 11%; 而 当 沉 积 电势 为 -1.00V 时 ， 镀 层 中 铀 的 
质量 分 数 升 高 到 30% 。 

在 不 同 的 La: 与 Co 六 的 摩尔 比 、 不 同 电流 密度 下 得 到 的 La-Co 合金 镀层 的 组 分 见 表 8-1。 
由 表 可 见 ， 随 着 La3* 与 Co 六 的 摩尔 比 的 增加 ， 镀 层 铜 含量 增加 ; 随 着 电流 密度 的 增加 ， 镀 
层 负 含量 增加 。 

表 8-1 镀 液 组 分 和 电流 密度 与 La-Co 合金 镀层 中 La 质量 分 数 的 关系 


阴极 电流 密度 /( A/dm?) 
La3* 与 Co* 的 摩尔 比 








0.5 1.0 2.0 3.0 
3.3 = 本 和 3 16.4 
6.6 3 8.5 19.7 30.8 

















研究 发 现 ， 在 该 熔 盐 体系 中 电镀 得 到 的 La-Co 合金 镀层 中 ，La 与 Co 是 以 机 械 混 合 物 形 
式 存在 的 。 


8.1.3 高 温 熔 盐 电镀 Mg-Li 合金 


Mg-Li 合金 具有 低 密度 、 高 比 强 度 、 良 好 的 塑性 、 良 好 的 焊接 性 和 优异 的 低温 性 能 等 许 
多 优点 ， 因 此 在 航空 、 航 天 等 领域 得 到 了 应 用 。 

Mg-Li 合金 中 的 主要 元 素 镁 和 锂 都 非常 活泼 。 这 两 种 金属 一 般 都 要 通过 熔 盐 电解 的 方法 
来 获得 ， 但 也 有 用 热 还 原 法 制备 金属 镁 的 ， 而 金属 锂 只 能 通过 电解 法 得 到 。 

熔 盐 电解 法 制备 Mg-Li 合金 的 优点 如 下 : 

1) MgCl 资源 丰富 ， 主 要 由 海水 、 盐 湖 商 水 、 光 商 石 等 获得 ， 还 可 由 攻 镁 矿 、 蛇 纹 石 、 
白云 石 等 获得 。 

2) 通过 控制 熔 盐 成 分 和 电解 工艺 参数 ， 可 容易 地 控制 合金 成 分 及 其 均匀 性 。 

3) 可 以 容易 地 得 到 镁 锂 基 多 元 合金 镀层 。 

在 MgCD+LiCI+KCI+BaCl +KF 熔 盐 体系 中 ， 以 金属 钼 为 阴极 ， 以 石墨 为 阳极 ， 在 620% 
下 ,保持 极 距 为 4cm， 控 制 阴极 电流 密度 为 10A/dm?， 阳 极 电流 密度 为 0. SA/dm2 ， 覃 压 为 
6~7V， 在 氢气 保护 下 进行 电镀 ， 得 到 了 液态 的 Mg-Li 合金 。 由 于 Mg-Li 合金 的 密度 小 于 熔 
盐 的 密度 ， 电 镀 得 到 的 Mg-Li 合金 会 浮 于 液 面 之 上 。 

研究 表明 ， 随 着 熔 盐 中 MgCl 含量 的 增加 ， 电 镀 所 得 Mg-Li 合金 中 的 镁 含量 增加 ， 当 熔 
盐 中 Mg 与 [的 摩尔 比 达到 1 :5 时 ， 所 得 沉积 物 几 乎 为 纯 镁 。 


8. 1.4 ”高 温 熔 盐 电镀 其 他 金属 


1， 电 镀 钨 
在 Na,W04-W03-Zn0 燃 盐 中 ， 当 WO; 的 质量 分 数 为 13% ~30% 时 ， 于 850~950% 下 以 
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10A/dm? 的 电流 密度 进行 电镀 ， 可 得 到 表面 平整 的 钨 镀层 。 

针对 温度 影响 的 研究 表明 ， 对 于 W0; 的 摩尔 分 数 为 20% 的 熔 盐 ， 在 800% 以 下 的 温度 
电镀 时 ， 可 获得 深 棕 色 到 金黄 色 的 钨 青铜 颗粒 ; 在 800~850% 下 电镀 ， 可 得 到 黑 泥 状 金属 
忽 ， 没 有 金属 光泽 ; 在 850%C 以 上 进行 电镀 时 ， 可 获得 具有 金属 光泽 的 钨 镀层 ; 进一步 提高 
温度 ， 镀 层 唱 粒 变 细 ， 表 面 质量 提高 。 但 过 高 的 操作 温度 将 增加 熔 盐 的 腐蚀 作用 ， 且 操作 不 
便 。 因 此 ， 操 作 温度 以 850~950% 为 宜 。 

针对 熔 盐 浓度 影响 的 研究 表明 ， 当 温度 一 定 〈 如 900% ) 时 ， 当 次 盐 中 WO0; 的 摩尔 分 
数 为 8% 时 ， 电 镀 得 到 的 主要 是 金属 镑 ， 仅 含有 少量 钨 ; 当 WO0; 的 摩尔 分 数 为 8% ~13% 时 ， 
可 得 到 具有 人 金属 光泽 的 钨 镀层 ， 但 其 中 不 均匀 地 分 布 着 一 些 黑 色 、 无 光泽 的 颗粒 ; 进一步 提 
高 W0; 的 摩尔 分 数 至 15% 左 右 时 ， 可 得 到 质量 完好 的 钨 镀层 。 温 度 一 定时 ，W0O; 的 含量 的 
变化 对 镀层 形态 的 影响 主要 与 熔 盐 组 分 有 关 。 熔 盐 中 含有 游离 氧化 鲜 相 时 ， 不 能 得 到 金属 钨 
单质 镀层 。 因 此 ， 选 择 合适 的 熔 盐 组 分 是 获得 优良 钨 镀层 的 先决 条 件 。 

为 了 消除 锌 的 影响 ， 得 到 纯 钨 镀层 ， 人 们 提出 了 Na, W04-W03 熔 盐 体系 电镀 多。 使 用 
摩尔 比 为 5 : 2 的 Na, W04-W03 熔 盐 ， 以 铜 或 铀 合金 为 阴极 ， 金 属 钨 为 阳极 ， 在 850 ~ 920%C 
下 ， 采 用 单 脉冲 或 周期 换 向 脉冲 电流 进行 电镀 钨 。 单 脉冲 电流 电镀 条 件 为 : 平均 阴极 电流 密 
度 3~12AZdm” ， 脉 冲 频率 100~ 1000Hz， 占 空 比 10% ~75% ， 电 镀 时 间 10~20h; 周期 换 向 脉 
冲 电流 电镀 条 件 为 : 电流 密度 3~12A/dm*， 频率 100~ 1000Hz， 电 镀 时 首先 通 入 反 向 电流 ， 
之 后 再 转 入 正 向 电流 ， 正 反 向 通电 时 间 为 4 : 1， 正 反 向 电流 密度 比 为 6 : 1， 电 镀 时 间 为 
10~20h。 

在 上 述 条 件 下 进行 电镀 ， 得 到 的 镀层 包括 纯 钨 镀层 和 阴极 金属 与 钨 的 互 扩散 层 ， 纯 钨 镀 
层 厚 度 为 1~2mm， 阴 极 金 属 与 钨 的 互 扩散 层 厚 度 为 10~50pm。 

2 电镀 久 

镀 烷 点 高 (2440%C ) 、 饱 和 蒸气 压低 、 氧 渗透 率 低 [10 gem s)]， 因 而 具有 优异 
的 抗 高 温 氧 化 性 能 ， 是 唯一 能 在 1600%C 以 上 空气 中 仍 具 有 良好 力学 性 能 的 金属 。 这 些 突出 
的 性 能 决定 了 卵 具有 广泛 的 用 途 ， 尤 其 是 在 高 温 领域 ， 如 作为 导弹 巡航 舰 的 涡轮 发 动机 、 汽 
车 发 动机 及 其 他 气体 涡轮 发 动机 的 高 温 结 构件 的 表面 涂 层 ， 在 航空 、 航 天 、 航 海 等 领域 具有 
很 好 的 应 用 前 景 。 镀 涂 层 是 目前 唯一 试验 成 功 的 能 在 1800%C 以 上 使 用 的 抗 氧化 涂 层 ， 美 国 
已 将 其 应 用 于 小 推力 液体 火箭 发 动机 推力 室内 壁 作为 抗 氧化 涂 层 ， 发 动机 性 能 得 到 大 幅度 
提高 。 

制备 镀 涂 层 的 主要 方法 包括 化 学 气相 沉积 、 金 属 有 机 化 学 气相 沉积 、 磁 控 溅 射 、 电 子 束 
蒸发 、 等 离子 沉积 、 熔 盐 电 镀 等 。 其 中 熔 盐 电镀 是 比较 简单 、 易 行 的 方法 。 

使 用 成 分 (质量 分 数 ) 为 NaCl 10%~30% + KCl 10%~30% + CsCl40%~70%+IrCly1%~ 
15% 的 燃 盐 ， 以 金属 镀 为 活性 阳极 或 以 石墨 为 惰性 阳极 ， 在 580~700% 下 ， 采 用 脉冲 电流 进 
行 电镀 镶 。 脉 冲 电 流 电镀 条 件 为 : 峰值 电流 密度 $~80A/dm2 ， 脉 冲 频率 1~ 1000Hz， 占 空 比 
10%~50% 。 在 此 条 件 下 进行 电镀 ， 可 得 到 非 柱 状 唱 的 镀 镀 层 ， 镀 层 光 滑 、 致 密 ， 抗 氧化 
性 强 。 


8.2 离子 液体 电镀 



































离子 液体 是 指 在 室温 或 接近 于 室温 下 由 有 机 阳离子 和 无 机 阴离子 组 成 的 液体 物质 ， 也 称 
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为 室温 熔融 盐 。 

组 成 离子 液体 的 有 机 阳离子 有 : N,N'- 二 烷 基 咪唑 离子 、 烷 基 季 铁 离 子 、N- 烷 基 吡 咯 离 
子 等 。 目 前 ， 最 常用 的 是 由 烷 基 咪唑 离子 和 烷 基 吡啶 离子 组 成 的 离子 液体 。 组 成 离子 液体 的 
明 离 子 常 为 Cl 、BF 、PF- 、CF3S0; 、[ N(CF3S0,),] 等 。 

Sudgen 等 人 于 1914 年 首次 报道 了 在 室温 下 呈 液 体 的 盐 类 一 硝酸 乙 基 胺 ([ EtNH;] 
NO03 ) ; Hurley 等 于 1951 年 报道 了 第 一 个 氧 铝 酸 盐 离 子 液体 〈AlCl -省 化 乙 基 吡啶 ) ， 其 熔点 
为 -40% ; Bonhate 等 人 于 1996 年 合成 了 由 烷 基 咪唑 阳离子 与 [N(CF3SO, )，] -阴离子 组 成 
的 新 型 离子 液体 ， 该 离子 液体 的 优点 为 : 对 水 稳定 ， 熔 点 低 ， 黏 度 低 ， 导 电 性 高 等 。 含 阴 离 
子 [N(CF;3S0,),] 的 离子 液体 的 出 现 推 动 了 离子 液体 研究 的 进一步 发 展 。 

到 目前 为 止 ， 人 们 已 陆续 开发 出 能 够 稳定 存在 的 离子 液体 达 几 百 种 。 离 子 液体 的 应 用 范 
围 也 得 到 扩展 ， 其 在 电化 学 、 催 化 、 有 机 合成 、 萃 取 分 离 等 方面 的 应 用 不 断 扩大 。 作 为 新 一 
代 的 绿色 溶剂 ， 离 子 液体 必 将 具有 更 加 广阔 的 应 用 前 景 。 

组 成 离子 液体 的 阳离子 主要 有 4 类: 烷 基 季 铁 离 子 、 烷 基 季 磷 离 子 、N，N'- 二 烷 基 味 哗 
离子 、N- 烷 基 吡 啶 离子 等 ， 其 中 烷 基 季 磷 离子 用 得 比较 少 ， 最 稳定 的 是 烷 基 咪唑 离子 ; 阴 
离子 一 般 为 CI、Br-、BF;、PF。、CF3SO;、[N(CFsS0,),] 等 。 图 8-3 所 示 为 离子 液体 中 
常见 的 阳离子 类 型 。 
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图 8-3 离子 液体 中 常见 的 阳离子 类 型 


离子 液体 中 的 阳离子 与 阴离子 具有 高 度 不 对 称 性 ， 由 于 空间 阻碍 ， 使 阴 、 阳 离子 在 微观 
上 难以 密 堆 积 ， 因 而 阻碍 其 结晶 ， 使 得 这 种 离子 化 合 物 的 熔点 下 降 ， 在 较 低 温度 下 能 够 以 液 
体 的 形式 存在 。 由 于 形成 离子 液体 的 阳离子 和 阴离子 的 种 类 很 多 ， 改 变 阳 离子 与 阴离子 的 不 
同 组 合 ， 就 可 以 设计 合成 出 几 百 种 不 同 的 离子 液体 。 同 时 ， 通 过 调节 离子 液体 的 组 分 、 烷 基 
链 长 及 阴 、 阳 离子 种 类 等 ， 可 以 对 离子 液体 的 物理 特性 进行 调控 。 对 于 某 些 特定 的 化 学 反 
应 ， 通 过 调节 组 分 而 改变 离子 液体 的 物理 性 能 对 提高 反应 速率 和 反应 选择 性 等 往往 会 有 意 想 
不 到 的 效果 。 

离子 液体 的 种 类 较 多 ， 其 分 类 方法 也 各 不 相同 。 通 常 是 将 离子 液体 分 为 AlCl 型 离子 液 
体 、 非 AlCl 型 离子 液体 和 特殊 离子 液体 等 三 大 类 : 

(1) AlCl 型 离子 液体 AlCl 型 离子 液体 是 指 AlCl 与 氢化 1- 乙 基 -3- 甲 基 味 哗 
(EMIC) 、 氧 化 1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 只 (BMIC) 、 握 化 1- 丁 基 吡 啶 (BPC) 及 其 派生 物 组 成 的 离 
子 液体 。AlCl 型 离子 液体 的 应 用 研究 从 20 世纪 80 年 代 初 开始 ， 对 以 其 为 溶剂 的 化 学 反应 
研究 较 多 。 由 于 这 种 离子 液体 的 组 分 不 是 固定 的 ， 其 电导 率 等 特性 随 着 组 分 的 变化 而 变化 ， 
其 路 易 斯 酸性 可 以 通过 调整 有 机 盐 与 AlCl; 的 比例 来 调节 。 在 溶液 中 ， 当 AlCl; 的 摩尔 分 数 
>50% 时 ， 体 系 呈 路 易 斯 酸性 ， 阴 离子 主要 是 Al,Cl; ; 当 AlCls 的 摩尔 分 数 <50% 时 ， 体 系 呈 
路 易 斯 碱 性 ， 阴 离子 主要 是 AlCl; 和 C1”; 当 AlCl; 的 摩尔 分 数 为 50% 时 ， 有 机 盐 与 AlCl; 的 
混合 物 呈 中 性 ， 阴 离子 主要 是 AIC1; 。AlCl; 型 离子 液体 的 缺点 是 热 稳定 性 和 化 学 稳定 性 较 
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差 ， 对 水 敏感 ， 需 要 在 完全 真空 或 惰性 气氛 下 进行 处 理 和 应 用 ,使 用 不 方便 。 质子 和 氧化 物 
杂质 的 存在 对 在 该 类 离子 液体 中 进行 的 化 学 反应 有 决定 性 的 影响 。 此 外 ， 因 为 AlCl 遇 水 会 
反应 生成 HCL， 因 此 该 类 离子 液体 对 人 体 皮肤 有 刺激 作用 。 

(2) 非 AlCl 型 离子 液体 非 AlCl 型 离子 液体 是 在 20 世纪 90 年 代 开 始 发 展 起 来 的 。 
不 同 于 AlCl; 型 离子 液体 ， 非 AlCl 型 离子 液体 的 组 分 是 固定 的 ， 而 且 其 中 的 许多 品种 对 水 、 
空气 稳定 ， 更 适 于 作为 化 学 反应 的 介质 ， 因 此 近年 来 取得 较 大 进展 。 非 AlCl; 型 离子 液体 的 
阴离子 多 为 BF, 、PF- ， 也 有 CF3S0; 、N (CTF3SO; )) 、C3F7CO0 、CaFoS0;、CFsC00-、 
C(CF3SO0;);、SbF-  、AsF- 、CBiH 等 ， 即 由 烷 基 听 唑 或 烷 基 吡啶 等 有 机 阳离子 与 BF 、 
PF。、SbF。 等 阴离子 组 成 的 体系 。 因 此 ， 对 水 稳定 和 操作 简单 的 非 AlCls 型 离子 液体 今后 有 
望 在 实际 生产 中 得 到 更 加 广泛 的 应 用 。 

(3) 特殊 离子 液体 ”特殊 离子 液体 是 指 能 够 针对 特定 性 能 和 应 用 而 进行 设计 的 离子 液 
体 。Matsumoto 等 合成 的 离子 液体 [EMIm]NbF。、 [EMIm] TaF。 可 用 于 金属 的 电镀 。 据 报 
道 ， 有 人 合成 了 目前 发 现 的 电导 率 最 高 的 离子 液体 [EMIm]F-2. 3HF， 在 298K 时 ， 该 离子 
液体 的 电导 率 达 到 100mS/em。 


8.2.1 离子 液体 电镀 单 金属 


1. 电镀 铝 

第 1 代 离 子 液体 为 氧 铝 酸 型 ， 虽 然 可 用 于 电镀 铝 ， 但 此 类 离子 液体 对 水 非常 敏感 ， 并 且 
质子 和 氧化 物 人 杂质 的 存在 对 离子 液体 的 化 学 性 质 影 响 显著 ， 因 此 要 在 真空 或 惰性 气体 气氛 保 
护 下 进行 ， 从 而 限制 了 其 广泛 应 用 。 第 2 代 离 子 液 体 以 [EMIm] BF 为 典型 代表 ， 其 对 水 
和 空气 稳定 ， 但 遇 水 容易 放出 少量 HF， 并 且 遇 到 AlCl 时 也 会 释放 出 HF。 第 3 代 离 子 液 体 
称 为 “任务 专 一 型 ”离子 液体 ， 通 过 改变 阳离子 结构 可 调整 离子 液体 的 性 质 。 

采用 [EMIm] Cl-AlCls (摩尔 比 为 1 : 2) 离子 液体 电解 质 ， 以 铜 、 忽 或 馈 为 了 明 极 ， 电 
外 可 得 到 致密 、 连 续 、 附 着 牢固 的 铝 镀 层 。 

由 于 [EMIm] Cl 具有 很 强 的 吸水 性 ， 因 此 电解 液 的 配制 过 程 需 在 充满 氮气 保护 的 手套 
箱 中 进行 。 具 体 过 程 如 下 : 首先 称 量 一 定 质量 的 [EMIm] Cl 于 干燥 烧杯 中 ， 将 其 置 于 恒温 
加 热 磁 力 搅拌 器 上 ， 加 热 至 其 完全 熔化 ; 然后 按 比 例 称 量 无 水 AlCl ， 将 其 缓慢 分 批 加 入 熔 
化 后 的 [EMIm] Cl 中， 溶解 过 程 有 少量 白 烟 产生 ， 磁 力 搅 拌 直 至 无 水 AlCl; 完全 溶解 ， 最 
终 获得 浅黄 色 透 明 状 的 离子 液体 电解 液 。 

电镀 铝 的 工艺 条 件 为 阴极 电流 密度 2.0~2. SA/dm2 ， 温 度 50~55%C， 添加 剂 SmLAL。 
所 得 铝 镀层 表面 有 许多 大 小 较 均 一 的 胞 状 颗粒 ， 结 晶 致 密 ， 分 布 均 匀 。 铝 镀层 为 面 心 立方 结 
构 ， 平 均 唱 粒 尺 寸 约 为 Sam。 铅 镀层 在 空气 中 易 氧 化 ， 镀 层 表面 铝 的 质量 分 数 为 84. 12% ， 
氧 的 质量 分 数 为 15. 88% 。 

2. 电镀 镁 

工艺 1: 在 含 0.25mol/L Mg( AlCl,BuEt),/THF (其 中 Bu 表示 丁 基 ，Et 表示 乙 基 , 下 
同 ) 离子 液体 中 ， 以 铜 为 基体 ， 在 电流 密度 0.05A/cm? 下 可 电镀 得 到 金属 镁 。 

工艺 2: 在 [PMP] (CF3SO,)N [1- 丙 基 -1- 甲 基 吡 咯 锡 双 (三 气 甲 基 磺 酰基 ) 亚 胺 盐 ] 
和 Mg(CF3SO; )，( 三 氟 甲 磺 酸 镁 ) 体系 中 电镀 镁 ， 得 到 的 镀层 光滑 性 、 致 密 性 不 是 很 好 。 
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工艺 3: 在 含有 0.3mol/L Mg(CF3S0;), 的 [BMIm] BF 离子 液体 电解 液 中 ， 加 入 质量 分 数 
为 5% 的 碳酸 丙烯 酯 后 ， 可 使 电镀 镁 与 镁 的 阳极 溶解 可 道 进 行 ， 循 环 次 数 可 达 200 次 以 上 。 

工艺 4: 在 [BMP] TEN [1- 丁 基 -1- 甲 基 吡 咯 锡 双 (三 氟 甲 磺 酰 基 ) 亚 腕 盐 ]、 
[EMIm] BF (1- 乙 基 -3- 甲 基 听 唑 四 氟 确 酸 盐 ) 和 [BMP] TO (1- 丁 基 -1- 甲 基 吡 咯 锡 三 氟 
甲 磺 酸 盐 ) 离子 液体 中 电镀 镁 。 结 果 表 明 ， 加 入 格 氏 试剂 可 提高 电镀 镁 时 的 阴极 电流 效率 。 

3. 电镀 铜 

关于 离子 液体 中 电镀 铜 ， 主 要 是 研究 
了 [BMIm] [Tf0] 离子 液体 中 的 电镀 。 

图 8-4 所 示 为 20mmol/L CuCl, 的 
[BMIm] [TIO] 离子 液体 电解 液 中 在 不 同 
电极 上 的 循环 伏 安 曲线 ， 测 试 温度 为 
70% ,扫描 速度 为 50mV/s。 由 图 8-4 可 
见 ，3 个 电极 上 的 循环 伏 安 曲线 非常 相似 ， 
这 里 以 铂 电 极为 例 进行 分 析 。 如 图 8-4b 所 
示 ， 当 从 开路 电势 (0.07V) 开始 向 负 扫 
描 时 , 电流 开始 慢 慢 上 升 ， 在 -0.13V 左 
右 达 到 第 1 个 峰值 (Ci); 当 电 势 扫 到 
-1.0V 时 ， 出现 了 1 个 小 峰 (Cc,); 到 
-1.3V 左 右 时 出 了 1 个 尖峰 (C;); 随后 
电流 在 下 降 时 又 出 了 两 个 小 峰 (Cs 和 
Cs;)。 当 电势 从 -2.0V 处 回 扫 时 ， 电 流 又 
开始 上 升 ， 形 成 了 一 个 还 原 峰 (C” ) ， 这 
是 由 成 核 过 程 导致 的 ; 随后 依次 出 现 了 0.8 04 00 04 0.8 3 16 -0 





a) CI C2 
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A4、A3、A, 和 Ai 氧化 峰 。 很 明显 ， 还 原 A 
峰 CG 与 氧化 峰 Ai 对 应 ， 这 对 氧化 还 原 峰 图 8-4 20mmol/L Cucl 的 [BMIm] [Tf0] 离子 液体 
是 由 氧化 还 原 电 对 Cu2+vcCut 引 起 的 还 原 电解 液 中 在 不 同 电极 上 的 循环 伏 安 曲线 








- a) 玻 碳 电极 b) 铂 电极 c) 钼 电极 
峰 C, 峰值 很 小 ， 可 能 是 由 于 铜 在 铂 表 面 


的 欠 电 势 沉积 引起 的 ， 在 玻 碳 和 钼 电极 上 
并 未 观察 到 这 一 还 原 峰 。 当 电势 在 -1. 6V 处 回 扫 时 ， 氧 化 峰 Aj、A3: 、A， 和 A, 峰 高 和 峰 面 
积 都 明显 变 小 ; 当 电 势 在 -1.4V 处 回 扫 时 ， 氧 化 峰 A 和 Ai 变 得 更 小 ， 但 是 观察 不 到 氧化 
峰 A; 和 A, 。 由 此 可 以 推测 ， 还 原 峰 Cs 对 应 铜 的 体 相 沉积 ， 并 且 与 氧化 峰 As 对 应 ， 即 这 对 
氧化 还 原 峰 对 应 着 反应 Cu+ 一 Cu。 还 原 峰 C4 和 Cs 也 应 该 对 应 着 铜 的 体 相 沉积 ， 这 可 能 是 由 
于 Cu 与 溶液 里 的 阴离子 (Cl- 和 Tf0-) 形成 的 多 种 配合 物 的 放电 造成 的 。 

在 [BMIm] [Tf0] 离子 液体 电解 液 中 ， 以 ITOZMo 为 基体 , 在 -1.7V、70%C 下 电镀 
0. 5h 得 到 的 铜 镀层 的 X 射线 衍射 测试 表明 ， 在 29 角 为 43. 30* 和 50.43° 处 出 现 的 衍射 峰 与 铜 
的 标准 谱 图 相对 应 ， 这 说 明 得 到 了 金属 铜 镀层 。 利 用 43. 30* 处 的 衍射 峰 的 半 峰 宽 ， 由 
Scherrer 公式 计算 得 到 铜 镀层 的 晶 粒 尺寸 约 为 25nm。 

4. 电镀 钴 

关于 离子 液体 中 电镀 钴 ， 目 前 主要 是 在 酸性 [EMIm ] Cl 离子 液体 中 的 电镀 。 但 是 ， 酸 























第 8 章 非 水 溶剂 电镀 243 











性 [EMIm] Cl 电解 液 中 由 于 AlCl; 或 ZacCl 的 加 入 ， 其 电解 液体 系 极 易 吸 水 ， 须 在 惰性 气体 
保护 下 的 真空 手套 箱 中 进行 操作 。 此 外 ， 金 属 销 镀 层 的 纯度 对 于 磁 记 录 介 质 是 极其 重要 的 ， 
必须 通过 控制 电镀 条 件 才 可 得 到 高 纯度 的 金属 销 。 因 此 ， 欲 得 到 纯 的 金属 销 镀层 ， 就 不 能 在 
电解 液 中 加 入 其 他 金属 盐 类 。 为 此 ， 需 要 采用 琉 水 、 足 氧 型 离子 液体 来 电镀 钴 。 

在 [BMIm] BF,-Co(BF4) ;电解 液体 系 中 ， 在 温度 60% 、 电 流 密度 0.8A/dm? 下 电镀 
5min， 在 铀 基体 上 得 到 了 银灰 色 、 有 人 金属 光泽 、 均 匀 性 和 结合 力 均 较 好 的 金属 铬 镀层 。 由 此 
可 见 , 在 [BMIm] BF4-Co( BK), 电 解 液体 系 中 得 到 的 金属 销 镀层 质量 较 好 。 

在 电解 液 温 度 为 30%C ， 沉 积 电势 为 -1.6V， 沉 积 时 间 为 Smin 的 条 件 下 ， 电 解 液 中 Co” 
浓度 对 金属 销 镀 层 外 观 的 影响 见 表 8-2。 

表 8-2 电解 液 中 Co 六 浓度 对 金属 钴 镀层 外 观 的 影响 
































Co(BF4) ,浓度 /( mol/L) 0. 25 0.5 1.0 1.5 2.0 
镀层 颜色 褐色 褐色 银色 银色 灰色 
金属 光泽 较 差 较 好 较 好 较 好 较 好 

















从 表 8-2 可 以 看 出 ， 随 着 电解 液 中 Co* 浓 度 的 增 大 ， 所 得 金属 钴 镀层 外 观 逐 渐变 好 。 当 Co2 
浓度 小 于 0.25mol/L 时 ,金属 铀 镀层 呈 褐 色 ， 外 观 均 匀 性 和 人 金属 光泽 均 较 差 ， 当 Co* 浓 度 在 0.5~ 
1. Smol/L 区 间 内 变化 时 ， 金 属 销 镀 层 均 呈 银白 色 ， 外 观 均匀 性 和 金属 光泽 性 较 好 。 实 验 结果 发 
现 ， 当 Co* 浓 度 大 于 2. 0molL 时 ， 金 属 销 镀 层 外 观 变 差 。 这 是 由 于 Co( BF ), 的 浓度 超出 其 在 离 
子 液体 中 的 溶解 度 ， 导 致电 解 液 中 金属 盐 的 析出 ， 从 而 影响 镀层 质量 。 

不 同 Co 浓度 的 电解 液 中 电镀 得 到 的 金属 钴 镀层 的 扫描 电镜 照片 如 图 8-5 所 示 。 从 图 
8-5a 可 以 看 出 ， 当 电解 液 中 Co 浓度 为 0. 5mol/L 时 ， 金 属 销 镀 层 的 晶 粒 较 细小 ， 但 结晶 较 
玖 松 ; 从 图 8-5b 可 以 看 出 ， 当 电解 液 中 Co 关 浓 度 为 1. SmolML 时 ， 人 金属 钴 镀层 的 晶 粒 较 粗 
大 ， 但 结晶 较 致 密 ; 当 Co 浓度 超过 2. 0molL 时 ， 金 属 钴 镀层 结晶 粗糙 ， 且 金属 钴 镀层 质 
量 较 差 。 这 是 由 于 随 着 电解 液 中 Co** 浓 度 的 增加 ， 电 镀 初 期 在 阴极 表面 上 形成 较 多 的 生长 
中 心 ， 进 而 晶体 生长 表面 增 大 ， 且 较 致 密 。 但 是 溶液 中 Co”* 浓 度 太 高 ,溶液 电阻 增 大 ， 沉 
积 电流 密度 随 之 降低 ， 部 分 唱 体 开始 钝 化 ， 只 有 其 中 一 部 分 晶体 能 继续 生长 ， 得 到 的 金属 销 
镀层 外 观 比较 粗糙 。 因 此 ， 在 [BMIm] BF 离子 液 体 电解 液 中 电镀 钴 时 ， 电 解 液 中 Co”* 浓 





























k¥ 11.6mm x30.0k SE(U) 








图 8-5 不 同 Co 浓度 下 所 得 金属 钼 镀层 的 扫描 电镜 照片 
a) 0. Smol/L b) 1.Smol/L 
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在 电解 液 温度 为 60% ，Co** 浓 度 为 1. 0mol/L， 电 镀 时 间 为 Smin 的 条 件 下 ， 沉 积 电势 对 
金属 铬 镀层 外 观 的 影响 见 表 8-3。 从 表 8-3 可 以 看 出 ， 当 沉积 电势 小 于 -1. 10V 时 ， 得 到 的 金 
属 铬 镀层 呈 灰 褐色 ， 外 观 不 均匀 且 金 属 光 泽 较 差 ; 当 沉 积 电势 为 -1. 20~ -1. 80V 时 ,金属 销 
镀层 呈 银 白色 ， 外 观光 泽 性 、 均 匀 性 和 结合 力 均 较 好 ; 但 当 沉 积 电势 过 大 时 ， 金 属 钴 镀层 外 
观 质量 变 差 ， 且 镀 液 颜色 变 为 棕 褐 色 且 有 异味 产生 ， 这 是 由 于 离子 液体 中 的 BMIm' 发 生还 
原 反 应 造成 的 。 





表 8-3 沉积 电势 对 钼 镀层 外 观 的 影响 





























沉积 电势 /V -1.10 -1.20 = 上 .30 一 1.40 -1.90 
镀层 颜色 灰 褐 色 银白 色 银白 色 银白 色 灰 褐 色 
均匀 性 不 均匀 均匀 均匀 均匀 均匀 
金属 光泽 差 较 好 较 好 较 好 差 

















不 同 沉积 电势 下 电镀 得 到 的 金属 钴 镀层 的 扫描 电镜 照片 如 图 8-6 所 示 。 从 图 8-6 可 以 看 
出 ， 当 沉积 电势 为 -1.20V 时 ， 金 属 钴 的 晶 粒 较 细 小 ， 结 唱 较 致密 ;， 当 沉积 电势 为 -1.80V 
时 ， 金 属 钴 的 结晶 变 粗 大 、 较 疏松 。 这 是 由 于 沉积 电势 较 低 时 ， 电 流 密度 过 高 ， 阴 极 附 近 金 
属 离子 快速 放电 ， 结 唱 快 速 增长 ， 造 成 沉积 膜 结晶 疏松 ; 在 更 低 的 沉积 电势 下 ， 镀 液 稳定 性 
下 降 ， 易 分 解 ， 使 金属 钼 镀层 表面 粗糙 。 因 此 ,在 [BMIm] BF.4 离 子 液 体 中 电镀 钴 时 ， 沉 
积 电势 为 -1.20~ -1. 80V 较 好 。 











图 8-6 不 同 沉积 电势 下 得 到 的 金属 钴 镀层 的 扫描 电镜 照片 
a) -1.20V b) -1.80V 


在 沉积 电势 为 -1.4V，Co”!* 浓 度 为 1. 0mol/L， 电 镀 时 间 为 Smin 的 条 件 下 ， 电 解 液 温 度 
对 金属 钴 镀层 外 观 的 影响 见 表 8-4。 可 以 看 出 ， 当 电解 液 温度 为 30~ 60% 时 ， 所 得 到 的 金属 
钻 镀层 呈 银 和 白色， 外 观 均匀 性 、 金 属 光 泽 性 和 结合 力 均 较 好 。 当 电解 液 温度 升 高 至 70%C ， 
金属 销 镀 层 颜色 变 为 银灰 色 ， 且 金属 光泽 性 略 差 ; 另外 ， 电 解 液 颜色 由 粉红 色 变 为 紫红 色 ， 
且 电 解 池 底 部 出 现 沉淀 ， 这 是 由 于 销 盐 在 高 温 下 易 分 解 造成 的 。 
表 8-4 电解 液 温度 对 金属 钴 镀层 外 观 的 影响 












































温度 /人 30 40 50 60 70 
镀层 颜色 银白 色 银白 色 银白 色 银白 色 银灰 色 
均匀 性 均匀 均匀 均匀 匀 均匀 
金属 光泽 较 好 较 好 较 好 较 好 好 
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不 同 温度 下 得 到 的 金属 钴 镀层 的 扫描 电镜 照片 如 图 8-7 所 示 。 由 图 8-7 可 见 ， 温 度 对 所 
得 金属 销 镀 层 唱 粒 大 小 和 致密 性 的 影响 较为 明显 。 当 温度 为 40% 时 ， 金 属 钴 镀层 的 晶 粒 较 
细小 ， 结 晶 均 匀 但 较 疏 松 ; 当 温 度 为 60% 时 ， 金 属 钼 镀层 的 晶 粒 较 粗 大 ， 结 晶 较 均匀 ， 且 
致密 记 有 所 提升 。 这 是 因为 当 温 度 较 低 时 ， 电 解 液 的 黏度 较 大 ， 金 属 离子 的 扩散 速度 较 慢 ， 
因而 在 阴极 附近 的 放电 金属 离子 较 少 ， 唱 核 的 形成 速度 较 慢 ， 所 以 结晶 较 朴 松 。 随 着 温度 的 
升 高 ， 电 解 液 的 黏度 降低 ， 金 属 离子 的 扩散 速度 加 快 ， 也 使 唱 核 形成 速度 增 大 ， 形 成 的 晶 粒 
就 比较 致密 ， 量 金属 钴 镀层 的 唱 粒 较 大 。 但 是 温度 过 高 时 ， 会 降低 阴极 极 化 ， 增 大 阴极 沉积 
速度 ,促使 结晶 较 差 的 金属 钴 镀层 的 出 现 。 因 此 ， 电 解 液 温 度 不 易 过 高 。 在 [BMIm] BF 
离子 液体 中 电镀 钴 时 ， 电 解 液 温度 为 30~60% 较 好 。 
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图 8-7 不 同 温度 下 得 到 的 金属 铅 镀层 的 扫描 电镜 照片 
a) 40C pb) 60°C 


在 Co (BF ), 浓 度 为 0. 5mol/L， 沉 积 电势 为 -1.4V， 电 镀 时 间 为 2h 的 条 件 下 ， 电 解 液 

















温度 对 阴极 电流 效率 的 影响 如 图 8-8 所 示 。 100 
由 图 8-8 可 以 看 出 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 阴 极 
电流 效率 呈 先 升 高 后 降低 的 趋势 。 当 温度 为 “和 
60C 时 ， 电 流 效率 最 高 ， 继 续 升 高 温度 时 ， 
电流 效率 开始 迅速 下 降 。 这 是 因为 随 着 温度 
的 升 高 ， 离 子 液体 电解 液 的 黏度 降低 ， 电 导 
率 增 大 ， 从 而 提高 电流 密度 ， 有 利于 提高 阴 
极 电流 效率 ; 当 温 度 过 高 时 ，Co(BF4 ) ,在 离 
子 液体 中 分 解 ， 并 开始 形成 沉淀 ， 致 使 其 阴 8501 
极 电 流 效 率 下 降 。 温度 /C 

以 [BMIm] BF4s-Co(BFs), 为 电解 液体 图 8.8 电解 液 温度 对 阴极 电流 效率 的 影响 
系 , 在 Co( BF );, 浓 度 为 1.0mol/L， 沉 积 
势 为 -1.4V， 电 镀 时 间 为 3h 的 条 件 下 ， 电 解 液 温度 对 金属 钴 镀层 晶体 结构 的 影响 见 图 8-9。 
将 铬 镀层 的 X 射线 衍射 (XRD) 图 谱 与 金属 钴 的 ASTM 标准 衍射 卡片 相对 照 ， 发 现 与 标准 
卡片 相 一 致 。 从 图 8-9 可 以 看 出 ， 销 镀层 的 XRD 图 谱 中 显示 了 金属 销 的 特征 衍射 峰 ， 所 有 
的 衍射 峰 的 位 置 及 三 强 峰 都 与 钴 的 ASTM 标准 卡 相 对 应 ， 即 为 密 排 六 方 结构 (hcp ) 。XRD 
图 谱 分 析 表 明 ， 温 度 能 够 使 金属 钴 的 结晶 发 生 明 显 的 择优 取向 。 当 温度 为 40" 和 70%C 时， 


92 上 
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XRD 图 谱 形 状 相 似 ，3 个 主要 的 衍射 峰 
(100) 、(002) 、(101) 越 来 越 宽 ， 并 且 3 个 
衍射 峰 也 逐渐 地 连 在 一 起 ， 体 现 出 微 晶 态 的 
特征 ， 说 明 沉 积 的 销 是 晶 态 和 微 晶 态 的 混合 
物 。 但 当 温 度 为 60% 时 ， 唱 面 指数 为 (002) 
的 衍 映 峰 消失 ， 衍 射 峰 (100) 强度 最 强 ， 出 
现 了 明显 的 择优 取向 。 一 


5. 电镀 锌 MAA 40C 


锌 在 钢铁 的 防腐 蚀 方面 有 着 重要 的 作用 。 


强度 

















| | 1 上 
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但 是 ， 为 探讨 电镀 锌 的 特殊 用 途 ， 人 们 开展 20/(") 
了 离子 液体 电镀 锌 的 研究 。 到 8-9 电解 液 温 度 对 金属 钼 镀层 晶体 结构 的 影响 











工艺 1: 在 离子 液体 [EMIm] Br-ZnBr, 
中 ， 以 Cu 板 为 阴极 ，Zn 板 为 阳极 ,并 在 氧气 保护 下 进行 电镀 锌 。 实 验 结果 表明 在 此 电解 
液 中 电镀 锌 时 ， 当 水 的 质量 浓度 <10x10-5g/L 时 ， 镀 层 有 金属 光泽 ， 且 表面 光滑 ; 当 乙 二 醇 
(EG) 的 摩尔 分 数 达到 45% 时 ， 电 镀 过 程 的 超 电势 消失 。 在 电解 液 组 分 [EMIm] Br、ZnBr, 
和 EG 三 者 比例 适当 时 ， 可 获得 光滑 、 具 有 银白 色 的 金属 光泽 的 锌 镀层 。 

工艺 2: 在 [EMIm] Br、ZnBm 质量 分 数 分 别 为 70% 和 30% 的 电解 液 中 电镀 锌 时 ， 当 电 
流 密度 <1A/dm? 时 ， 可 得 到 银白 色 、 平 整 的 锌 镀层 ， 当 电流 密度 >1.5A/dm* 时 ， 可 得 到 灰白 
色 ， 但 比较 平整 的 锌 镀层 。 在 熔 盐 中 添加 乙 二 醇 的 质量 分 数 为 30% ~75% 时 ， 能 够 获得 光亮 
的 锌 镀层 ， 并 且 电 流 效 率 达 到 100% (电流 密度 为 3A/dm?)。 

6. 电镀 锅 

以 一 氯 丁 烷 、N- 甲 基 咪 只 和 KPF 为 原料 合成 了 1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 唑 六 氟 磷 酸 盐 离 子 液 体 
( [BMIm] PF6)， 在 该 离子 液体 中 加 入 乙 二 醇 (EG) 和 CeCls 可 得 到 电镀 饥 的 电解 液 。 

保持 镀 液 温度 在 80%C 下 ， 不 同 沉 积 电势 下 在 铜 表面 上 电镀 30min 时 得 到 的 镁 镀层 的 扫 
描 电 镜 照 片 如 图 8-10 所 示 。 由 图 8-10 可 见 , 在 [BMIm] PF6-CeCl3-EG 电解 液 中 电镀 得 到 





























d) e) 
图 8-10 [BMIm] PFe-CeCl3-EG 电解 液 中 在 铜 上 电镀 30min 得 到 的 乌 镀 层 的 扫描 电镜 照片 
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的 钙 镀 层 为 颗粒 状 ， 且 随 着 沉积 电势 的 降低 (-0.9~ -1.4V) ， 镀 层 微观 颗粒 的 体积 呈 由 小 
逐渐 增 大 的 规律 。 这 是 由 于 沉积 电势 较 低 时 ， 电 镀 过 程 中 不 断 有 新 的 镁 晶 粒 出 现 ， 昂 核 的 数 
目 不 断 增加 ， 也 就 是 说 ， 在 已 经 形成 的 唱 核 还 没有 来 得 及 长 大 时 ， 新 的 唱 核 又 开始 出 现 ， 从 
而 得 到 了 小 颗粒 、 紧 密 状 的 镀层 ; 而 当 沉 积 电势 降低 较 多 时 ， 由 于 受 扩散 控制 ， 新 晶 核 形成 
的 数量 减少 ， 而 在 已 形成 的 唱 核 上 继续 长 大 的 速率 反而 较 快 ， 因 此 得 到 了 大 颗粒 、 玻 松 状 的 
镀层 。 

7. 电镀 硅 

半导体 材料 的 电镀 极 难 在 室温 下 进行 ， 原因 在 于 其 而 素 盐 很 容易 在 空气 和 水 环境 下 分 
解 。 选 择 厌 水 厌 氧 的 离子 液体 ， 可 以 解决 室温 下 电镀 硅 的 困难 。 传 统 电镀 硅 是 在 高 温 燃 盐 中 
进行 的 ， 但 反应 中 会 带 来 很 多 有 毒 、 有 害 的 物质 ， 而 且 浪费 能 源 。 低 温 绿 色 环 保 的 电镀 方法 
成 为 一 种 必 不 可 少 的 蔡 代 趋 势 。 

由 于 用 于 电镀 硅 的 前 驱 体 SiCl 在 水 和 氧气 存在 的 环境 中 极 易 分 解 ， 电 镀 过 程 对 环境 要 
求 很 高 ， 需 要 在 氧 含量 和 水 含量 都 小 于 2mg/L 的 手套 箱 中 进行 ， 并 且 需 要 选择 合适 的 离子 
液体 。 所 谓 合适 的 离子 液体 ， 需 要 具有 高 纯度 、 高 电导 率 、 低 黏度 等 特点 。 下 面 介绍 利用 离 
子 液 体 [Py1，4] TEN (1- 丁 基 -1- 甲 基 吡 咯 烷 双 三 气 甲 基 磺 酰 亚 胺 盐 ) 进行 电镀 硅 的 情况 。 

(1) 基体 对 电镀 硅 的 影响 ”如果 想 把 电镀 硅 应 用 到 器 件 上 ， 就 必然 会 涉及 在 不 同 基体 
上 电镀 的 问题 。 图 8-11 给 出 了 在 0. ImoL SiCL+ [Py1，4] TEN 体系 中 ,分 别 在 ITO、Ni、 
Cu 基体 上 的 循环 伏 安 曲线 。 可 以 看 出 , 在 ITO、Ni、Cu 基体 上 都 有 反应 发 生 。 在 Ni 基体 
上 ， 显 示 了 不 同 的 氧化 还 原 过 程 ， 第 1 个 还 原 峰 位 于 -1.4V， 第 2 个 峰 对 应 硅 的 还 原 。 对 于 
ITO 和 Cu 基体 ， 都 具有 良好 的 稳定 性 ， 完 全 能 够 满足 电镀 要 求 。 硅 单质 在 Cu 基体 上 的 还 原 
峰 为 -2V 左右 。 在 -2~ -3V 范围 内 ，Cu 基体 显示 了 一 个 交叉 的 CV 曲线 ， 这 是 还 原 过 程 中 
的 不 可 道 形 核 造 成 的 。 
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图 8-11 0. lmolL SiCL+[Py1，4] Tf,N 体系 中 不 同 基体 上 的 循环 伏 安 曲线 


(2) 温度 对 电镀 硅 的 影响 利用 恒 电势 法 ， 在 不 同 温度 下 (25%C、40%C 、50%C 、60C ) 
电镀 30min。 可 以 发 现 ， 在 室温 下 得 到 的 镀层 相对 均匀 ， 由 球形 的 纳米 颗粒 组 成 ， 直 径 约 几 
纳米 ; 在 40% 下 得 到 的 镀层 由 几 十 纳米 的 较 大 颗粒 组 成 ， 镀 层 中 间 存 在 裙 皱 ， 可 能 是 由 于 
ITO 基体 和 硅 镀 层 的 热膨胀 系数 的 差异 导致 的 ; 在 50 下 得 到 的 硅 镀层 表面 颗粒 直径 达 几 百 
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纳米 ， 这 表明 随 着 温度 的 升 高 ， 硅 的 唱 粒 变 大 ; 在 60% 得 到 的 镀层 表面 颗粒 不 清楚 ， 镀 层 
较 薄 ， 这 可 能 是 持续 加 热 导 致 SiCl 挥 发 造成 的 。 另 外 ， 温 度 过 高 ， 镀 层 表 面 的 硅 容易 氧化 。 

(3) 电解 液 浓度 对 电镀 硅 的 影响 “” 随 着 SiClL 浓度 的 增加 ， 硅 的 还 原 电 势 发 生 负 移 。 在 
0. 1mol/L 的 电解 液 中 ， 硅 的 还 原 电 势 约 为 -2.2V; 而 在 0. 2molLL 的 电解 液 中 ， 硅 的 还 原 电 
势 约 为 -1.6V。 

8 电镀 钞 

销 是 重要 的 半导体 材料 ， 它 具有 高 的 介 电 常 数 ， 在 近 红 外 区 有 和 良好 的 透 过 性 。 钳 的 禁 带 
宽度 是 随 温度 变化 而 变化 的 ， 在 0K 时 禁 带 宽度 为 0.7437eV。 铺 的 玻 尔 半径 为 24.3nm， 其 
值 大 于 一 般 半 导体 材料 ， 纳 米 结构 的 错 更 容易 出 现 量子 限 域 效 应 等 性 能 。 

关于 离子 液体 电镀 错 ， 目 前 主要 是 [EMIm] Tf N 离子 液体 电镀 钳 ， 下 面 做 一 简单 


介绍 。 


在 手套 箱 中 配置 浓度 为 0. 1mol/L GeCls 的 [EMIm] TEN 离子 液体 电解 液 ， 在 ITO 电极 
上 测试 了 不 同 扫 描 速 度 下 的 循环 伏 安 曲线 ， 如 图 8-12 所 示 。 由 图 8-12 可 见 ，CV 曲线 上 都 


出 现 了 2 个 还 原 电流 峰 和 1 个 氧化 电 。，， 





























流 峰 。 随 着 电势 向 负 方向 扫描 ， 当 有 08[ a > 
第 1 个 还 原 峰 出 现时 ,溶液 中 的 颜色 04 0 AU 
无 变化 ，ITO 电极 表面 也 未 见 有 沉积 < 0 中 2 
物 出 现 ;而 当 第 2 个 还 原 峰 出 现时 ， -02 
发 现 ITO 电极 表面 出 现 褐色 沉积 物 ， 写 -0 外 


可 以 判定 是 由 于 钞 的 沉积 导致 的 ， 即 -对 
形成 了 钳 镀 层 。 当 反 向 扫描 时 ， 电 极 ”12 











表面 的 褐色 物质 又 逐渐 消失 ， 这 是 钳 -1 
的 氧化 过 程 。 可 以 断定 , 第 1 个 还 原 -| 
峰 是 Ce 和 还原 为 Ce 入 的 还 原 峰 ， 第 2 电势 /mV 


个 峰 是 Ge”* 还 原 为 Ge 单质 的 还 原 峰 。 

研究 表明 ,在 [EMIm] TPN 离 
子 液 体 电解 液 中 ,在 -1.60V 下 人 恒 电 
势 电 镀 钞 时 ， 得 到 的 针 镀 层 表 面 有 微 裂纹 ， 但 是 没有 完全 开裂 ， 表 面 粗糙 ， 这 说 明 镀 层 内 部 
有 拉 应 力 产 生 。 经 扫描 电镜 观察 ， 错 镀层 是 由 Ge 的 团 艇 连接 在 一 起 组 成 的 ， 颗粒 粒 径 在 
50nm 左右 ， 团 徐 和 团 艇 之 间 有 空洞 。 经 X 射线 能 量 色散 光谱 仪 分 析 表 明 ， 镀 层 中 Ge 的 质 
量 分 数 为 56. 45%，Si 和 In 的 质量 分 数 分 别 为 1.25% 和 12.65%，Si 和 In 分 别 来 自 于 基体 
ITO 玻璃 ，C、F 和 0 的 质量 分 数 分 别 为 5.31%、6. 81% 和 17.53%， 其 中 C 部 分 是 来 自 大 气 
污染 ， 也 有 一 部 分 来 自 离子 液体 ，F 只 能 来 自 离子 液体 ，0 来 自 大 气 或 离子 液体 。 
8.2.2 离子 液体 电镀 合金 

1. 电镀 铝 合金 

从 1951 年 报道 了 由 三 氧化 铝 和 省 化 乙 基 吡啶 合成 出 离子 液体 ， 并 利用 此 离子 液体 进行 


金属 电镀 以 来 ， 离 子 液体 应 用 于 电镀 的 研究 主要 集中 在 铝 及 铝 合金 的 电镀 方面 。 
(1) 电镀 Al-Cr 合金 ”水 流 澈 等 对 AlCl; -BPC 离子 液体 中 电镀 Al-Cr 合金 的 电化 学 行为 








图 8-12 cecl 的 [EMIm] TON 电解 液 中 在 ITO 电极 
上 不 同 扫描 速度 下 的 循环 伏 安 曲线 
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及 镀层 的 耐 蚀 性 、 抗 高 温 氧化 性 等 进行 了 研究 。 在 含有 Cr 离子 的 AlCl-BPC 离子 液体 ( 摩 
尔 比 为 2 : 1) 中 分 别 采 用 恒 电势 和 恒 电流 方法 制备 了 铬 的 摩尔 分 数 在 0~94% 之 间 的 Al-Cr 
合金 。 电 镀 过 程 采 用 三 电极 体系 : 辅助 电极 为 0. 5mmx10mmx50mm 的 纯 铝 ， 工 作 电 极为 
0. 4mmx15mmx50mm 的 铂 片 和 低 碳 钢 ， 参 比 电极 为 0. 5mmx10mmx50mm 的 纯 铝 。 镀 液 中 
Cr 浓度 为 0. 10 ~ 0.31lmol 工 ， 电 镀 参 数 : 恒 电 流 密 度 为 5~35A/dm*, 恒 电 势 为 -0.10~ 
-0.45V。 

1) 镀 液 的 配制 。 采 用 摩尔 比 为 2 : 1 的 Alcl-BPC 离子 液体 及 纯度 为 99. 99% 的 无 
水 CrCl 为 主 盐 ， 所 有 操作 均 在 氯气 保护 的 真空 手套 箱 中 进行 (0, 和 H20 的 质量 浓度 
均 小 于 1mg/L) 。 配 制 过 程 : 在 带 有 磁力 搅拌 的 油 浴 环境 (温度 80% ) 下 ,将 适量 的 
CrCb 加 入 到 摩尔 比 为 2 : 1 的 AlCl;-BPC 离子 液体 中 ,得 到 CrCl, 浓度 为 0.10~ 
0. 31molL 的 镀 液 。 

2) 镀 液 成 分 和 工艺 条 件 的 影响 。 研 究 发 现 ， 电 镀 Al-Cr 合金 中 的 铬 含量 主要 取决 于 所 
采用 的 电流 密度 、 沉 积 电 势 和 沉积 液 中 Cr 的 浓度 。 随 着 电镀 参数 的 变化 ， 可 得 到 富 Cr 或 
富 Al 的 固溶体 结构 及 Al-Cr (CrAl) 金属 间 化 合 物 结构 的 镀层 。 当 沉积 电势 分 别 为 
-0.20V、-0.26V 和 -0.42V 时 ， 得 到 的 Al-Cr 合金 镀层 中 Cr 的 摩尔 分 数 分 别 为 63%、55% 
和 24%， 即 随 着 沉积 电势 的 降低 ， 镀 层 中 Cr 的 含量 降低 。 

3) 电镀 Al-Cr 合金 的 性 能 。 研 究 发 现 ， 离 子 液 体 中 的 Cr 以 Cr* 形 式 存在 ， 其 沉积 速度 
取决 于 Cr 还 原 为 Cr 过 程 的 电荷 转移 步骤 。 针 对 Al-Cr 合金 镀层 的 耐 蚀 性 的 研究 表明 ， 当 镀 
层 中 Cr 的 摩尔 分 数 为 4%~40% 时 ， 镀层 在 pH 值 为 6~9 的 中 性 Na, HPO04-NaH,P0s 缓 冲 溶液 
和 NazSO4 绥 冲 溶液 中 均 具 有 较 好 的 耐 蚀 性 ; 当 镀 层 中 Cr 的 摩尔 分 数 为 20% ~50% 时 ， 镀 层 
在 600~800%C 时 表现 出 较 好 的 抗 高 温 氧化 性 能 。 

(2) 电镀 Al-Mo 合金 ” 津 田 等 对 AlCl -EMIC 离子 液体 中 电镀 Al-Mo 合金 的 电化 学 行为 
及 镀层 的 性 能 进行 了 研究 。 使 用 三 电极 体系 进行 恒 电 流 电 镀 : 采用 面积 为 0.099cm? 的 Pt 旋 
转 圆 盘 电极 为 工作 电极 ; 直径 为 0. 10cm 的 铝 丝 (99. 999% ) 作为 辅助 电极 和 参 比 电极 。 

1) 镀 液 的 配制 。 采 用 摩尔 比 2 : 1 的 AlCl -EMIC 离子 液体 及 99. 5% (质量 分 数 ) 的 
(MosCls ) CLs 为 主 盐 。 所 有 实验 均 在 氮气 气氛 的 手套 箱 (0, 和 H,0 的 质量 浓度 均 小 于 
5mg/L) 中 进行 。 

2) 镀 液 成 分 和 工艺 条 件 的 影响 。 研 究 发 现 ， 随 着 离子 液体 中 主 盐 ( Mo Cls) Cl 浓度 
的 提高 ， 合 金 镀层 中 钼 含量 增 大 。 随 着 电流 密度 的 增 大 ， 合 金 镀层 中 钼 含量 降低 。 随 着 温度 
的 升 高 ， 合 金 镀层 中 钼 含量 增 大 。 

3) 电镀 Al-Mo 合金 的 性 能 。 钼 的 摩尔 分 数 在 11% 以 上 的 Al-Mo 合金 镀层 致密 性 较 好 ， 
镀层 中 无 Cl 元 素 的 夹杂 ; 钼 的 摩尔 分 数 在 8% 以 上 的 Al-Mo 合金 镀层 在 NaCl 水 溶液 中 耐 蚀 
性 良好 ， 点 蚀 电势 约 为 +800mV， 优 于 其 他 铝 - 过 渡 金 属 合金 镀层 。 

(3) 电镀 Al-Cu 合金 ”AlCl3-MEIC 离子 液体 中 电镀 Al-Cu 合金 镀 液 组 分 : Cu! 的 摩尔 浓度 为 
0.01~0.05molL，AlClL 的 摩尔 分 数 为 60.0% ~40.0%; 电镀 条 件 : 温度 为 40 ， 电 势 为 0~0.3V。 

1) 镀 液 的 配制 。MEIC 由 氯 乙 烷 和 1- 甲 基 咪 只 合成 ， 之 后 在 乙 且 - 乙 酸 乙 酯 的 混合 液 中 进 
行 重 结晶 。 为 了 消除 析 氧 的 影响 ， 需 要 去 除 溶液 中 的 质子 类 不 纯 物 。 使 用 铝 电 极 在 搅拌 的 条 件 
下 电解 数 日 ， 随 后 使 用 中 孔 的 玻璃 粉 介质 过 滤 掉 溶液 中 的 金属 铝 碎 河 ， 并 在 1.3x103Pa 的 气 
氛 中 保存 24h。Cu! 是 通过 在 Fi, 为 0.85 V 的 电压 下 电解 铜 线 阳极 来 获得 的 。 
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2) 镀 液 成 分 和 工艺 条 件 的 影响 。Cu' 浓度 对 Al-Cu 合金 组 分 影响 较 大 。 但 研究 表明 ， 
极限 电流 密度 随 Cu 浓度 的 增加 呈 线 性 增 大 趋势 ， 这 表明 合金 沉积 速度 受 Cu' 浓 度 的 影响 。 
当 沉 积 电势 为 0.4V， 镀 层 中 铀 含量 较 高 ， 镀 层 表 面 形 貌 为 致密 的 结 节 状 ; 沉积 电势 为 0. 3V 
和 0.2V 时 ,镀层 仍然 致密 ， 但 是 表面 形 貌 变 为 圆柱 状 和 树枝 状 ; 继续 减 小 沉积 电势 至 0. 1V 
时 ， 镀 层 与 基体 的 结合 力 变 差 ， 表 面 形 得 变 为 树枝 状 。 沉 积 电势 还 会 对 镀层 的 相 结构 产生 影 
啊 。 沉 积 电 势 为 0.3V 和 0.4V 时 ， 镀 层 为 纯 铜 的 结构 ; 当 沉 积 电势 为 0.24V 时 ， 镀 层 为 面 
心 立方 相 的 Al-Cu 合金 ， 铝 的 摩尔 分 数 为 7.2%; 当 沉 积 电势 为 0.22V 时 ， 镀 层 中 铝 的 摩尔 
分 数 升 高 至 12.7%， 出 现 了 B' 相 的 CusAl,， 且 B' 相 沿 (202) 和 (1210) 方向 择优 生长 。 

3) 电镀 Al-Cu 合金 的 性 能 。 在 高 电势 下 电镀 可 得 到 表面 形 貌 良好 的 Al-Cu 合金 镀层 ， 
沉积 电势 为 0V 时 ， 合 金 中 铝 的 摩尔 分 数 达 到 最 大 值 43%。 和 镀层 的 合金 组 分 主要 取决 于 Cu 
的 浓度 ， 而 镀层 表面 形 貌 又 受 镀层 组 分 影响 。 当 合金 中 铝 的 摩尔 分 数 达 到 7.2% 时 ， 镀 层 保 
留 了 Cu 的 面 心 立方 结构 ; 当 铝 的 摩尔 分 数 进一步 升 高 到 12.8% 时 ， 开 始 出 现 第 二 相 。 

(4) 电镀 Al-Ti 合金 ”Tsuda 等 和 Abhishek 等 分 别 在 AlCl; -EMIC 离子 液体 中 电镀 得 到 了 
ALTi 合金 ， 并 通过 铜 旋转 圆 盘 电极 研究 了 Al-Ti 合金 的 电 沉积 行为 。AlCl-EMIC 离子 液体 
中 电镀 Al-Ti 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 8-5。 

表 8-5 AlCls-EMIC 离子 液体 中 电镀 Al-Ti 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 












































配方 Ti?*/( mmol/L) AlCl; : EMIC( 摩尔 比 ) 温度 /SC 电流 密度 /( A/dm?) 
1 1~1709 60.0 : 40.0 80 0.5~2.0 
2 1~170 66.7 : 33.3 80 0.5~2.0 
3 不 确定 66.7 : 33.3 100 恒 电势 沉积 
Q 表 中 数值 是 加 入 电镀 液 中 的 TiCl, 的 量 ， 实 际 使 用 时 ， 取 饱和 溶液 的 上 清 液 。 
@ 使 用 钛 板 作为 阳极 通过 阳极 溶解 提供 Ti?* 。 








1) 镀 液 的 配制 。 配 方 1、2 镀 液 的 配制 ， 是 将 固态 的 TiCl, 溶 解 后 加 入 到 AlCl -EMIC 深 
液 。 配 方 3 镀 液 的 配制 ， 是 先 将 无 水 AlC 和 EMIC 在 充满 氯气 的 手套 箱 里 混合 ， 然 后 不 断 
搅拌 ， 直 至 AlCl; 全 部 溶解 ， 以 金属 钛 作为 阳极 ， 通 过 电解 得 到 Ti?+ 离 子 。 

2) 镀 液 成 分 和 工艺 条 件 的 影响 。 旋 转 圆 盘 电 极 研究 发 现 ， 极 限 扩散 电流 密度 大 小 与 镀 
液 中 王 关 浓度 不 旺 线性 关系 ， 且 当 熔 盐 组 分 中 AlCl; 含量 越 高 时 ， 偏 离线 性 关系 越 突 出 。 这 
说 明 熔 盐 组 分 对 沉积 电流 影响 较 大 。 当 电流 密度 由 0. 05AXxdm 增 大 到 2A/dm2 时 ， 镀 层 中 虐 
的 摩尔 分 数 由 18. 4% 减 小 到 7. 0% 。 这 说 明 电 流 密度 的 增 大 不 利于 钛 的 共 沉 积 ， 且 镀层 表面 
形 貌 变 差 。 电 流 密度 较 小 时 ,镀层 表面 细致 均匀 ， 为 结 节 状 形 貌 。 镀 层 的 晶 粒 尺寸 随 着 电流 
密度 的 增 大 而 增 大 。 比 较 不 同 温度 下 的 阳极 极 化 曲线 可 以 发 现 ， 随 着 温度 的 升 高 ，Ti 的 深 
解 电势 减 小 。 在 室温 下 ,扫描 电势 为 1.0V 时 ，TiCl; 印 化 膜 不 会 破裂 ， 而 当 温 度 为 80% 和 
100% 时， 在 扫描 电势 为 1.0V 时 就 会 导致 TiCl 钝 化 膜 的 破裂 。 这 说 明 温 度 对 钛 的 阳极 溶解 

影响 ， 从 而 影响 镀 液 组 分 ， 进 而 影响 镀层 的 组 分 。 旋 转 圆 盘 电 极 研究 发 现 ， 当 电极 转速 小 
于 500r/min 时 ， 镀 层 中 下 含量 与 电极 转速 有 关 ; 当 电 极 转速 大 于 500r/min 时 ， 镀 层 中 下 
含量 则 与 电极 转速 无 关 。 

3) 电镀 Al-Ti 合金 的 性 能 。 镀 层 中 下 含量 提高 会 引起 镀层 晶 粒 尺 二 的 减 小 ， 当 下 含量 
适当 时 ， 有 利于 抑制 点 腐蚀 速率 ， 镀 层 致密 平整 。X 射线 衍射 分 析 结 果 表 明 ， 当 Ti 的 摩尔 
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分 数 为 7.0%~ 18.4% 时 ， 镀 层 为 无 序 的 面 心 结构 的 ADTi 金属 间 化 合 物 ， 与 纯 Al 的 结构 非 
常 相似 。 合 金 镀层 的 腐蚀 电势 随 Ti 含量 的 增加 而 正 移 。 

2. 电镀 锌 合金 

(1) 电镀 Zn-Co 合金 ”电镀 Zn-Co 合金 的 耐 蚀 性 、 延 展 性 、 和 焊接 性 、 人 硬度 及 可 涂 覆 性 能 
等 均 优 于 纯 锌 镀层 。 但 是 水 溶液 体系 中 Zn 与 Co 的 共 沉 积 是 异常 共 沉 积 ， 即 在 共 沉 积 过 程 
中 电极 电势 更 低 的 Zn 相对 于 电极 电势 更 高 的 Co 优先 析出 。 因 此 ， 在 水 溶液 体系 中 共 沉 积 
Zn-Co 合金 所 得 到 的 镀层 中 Co 含量 普遍 较 低 。 基 于 这 一 原因 ， 孙 亦 文 等 人 针对 基于 ZnCl,- 
EMIC 离子 液体 的 Zn-Co 合金 的 电镀 进行 了 研究 。 此 外 ， 梁 军 等 人 针对 氧化 胆 碱 -尿素 离子 液 
体 中 Zn-Co 合金 的 电镀 进行 了 研究 ， 制 备 出 了 Co 的 摩尔 分 数 在 60% 以 上 的 致密 、 均 匀 的 纳 
米 唱 Zn-Co 合金 镀层 。 

ZnCl -EMIC 离子 液体 电镀 Zn-Co 合金 工艺 : 在 含有 CoCl, 的 ZnCl -EMIC 离子 液体 〈 摩 
尔 比 为 2 : 3) 中 采用 恒 电势 方法 可 制备 不 同 Co 含量 的 Zn-Co 合金 。 电 镀 过 程 采 用 三 电极 体 
系 : 辅助 电极 为 Zn 圆 盘 电极 ， 工 作 电极 为 〈 面 积 为 0.08cm 2 ) 镍 、 钨 和 玻 碳 电极 ， 参 比 电 
极为 纯 锌 ， 电 镀 温 度 为 80%C 。 

氧化 胆 碱 -尿素 离子 液体 电镀 Zn-Co 合金 工艺 : 在 含有 ZnCl, 和 Cocl 的 氧化 胆 碱 -尿素 离 
子 液体 (摩尔 比 为 1 : 2) 中 采用 脉冲 电镀 和 恒 电势 电镀 方法 制备 Zn-Co 合金 。 电 镀 过 程 所 
用 阴极 为 AM60B 镁 合金 ， 阳 极为 纯 锌 。 脉 冲 电镀 参数 . 频率 为 2000Hz， 占 空 比 为 73% ， 平 
均 电 流 密度 为 0.35A/dm*， 时间 为 2b?。 所 有 电化 学 测试 均 采 用 三 电极 体系 : 辅助 电极 为 
25mmx20mm 的 Zn 片 ， 工 作 电 极为 Pt 圆 盘 电 极 (直径 为 1. 0mm)， 参 比 电极 为 纯 锌 丝 ， 温 
度 为 80%C 。 

1) 电镀 液 的 配制 。 针 对 两 种 体系 的 镀 液 的 配制 ， 分 别 介 绍 如 下 : 

ZnCl -EMIC 离子 液体 镀 液 的 配制 : 采用 摩尔 比 为 2 : 3 的 ZnCl,-EMIC 离子 液体 ， 纯 度 
为 99. 999% 的 无 水 CoCL 为 主 盐 ，98% 的 无 水 碳酸 丙烯 酯 为 添加 剂 。 所 有 步骤 均 在 氮气 保护 
下 的 真空 手套 箱 中 进行 (0, 和 H,0 的 质量 浓度 均 小 于 lmg/L) 。 配 制 过 程 : 在 温度 为 80%C 
的 条 件 下 ， 将 CoCl, 加 入 到 摩尔 比 为 2 : 3 的 ZnCl,-EMIC 离子 液体 中 ， 完 全 溶解 后 得 到 海蓝 
色 的 镀 液 。 

氧化 胆 碱 -尿素 离子 液体 镀 液 的 配制 : 将 摩尔 比 为 1 : 2 的 氧化 胆 碱 〈 分 析 纯 ，99. 095 ) 
和 尿素 (分析 纯 ，98. 0%) 混合 ,在 80% 下 充分 搅拌 至 无 色 ; 将 CoCl . 6H，,0 (分 析 纯 ， 
99.0%) 在 120% 的 真空 干燥 箱 中 干燥 24h; 之 后 将 0. 11mol/L ZnCl, 和 不 同 含量 的 CoCl 
(0.01mol/L、0.02mol/L、0. 03mol/L、0.04mol/L、0.05mol/L) 加 入 到 配制 好 的 离子 液体 
中 ， 充 分 搅拌 至 完全 洲 解 ， 最 终 得 到 天 蓝 色 的 镀 液 。 

2) 镀 液 成 分 和 工艺 条 件 的 影响 。 针 对 ZnCl -EMIC 离子 液体 中 的 电镀 的 研究 表明 : 合 
人 金 镀 层 中 Co 含量 随 着 离子 液体 中 Co** 浓 度 的 增加 而 升 高 ， 共 沉积 过 程 呈正 常 共 沉 积 趋势 ， 
即 电 极 电 势 较 高 的 Co 相对 于 Zn 优先 沉积 ; Co2 浓 度 及 沉积 电势 对 合金 镀层 的 结构 、 组 分 及 
相 结构 影响 较 大 ; Zn 和 Co 的 共 沉 积 过 程 是 一 个 三 维 瞬 时 成 核 过 程 。 针 对 氧化 胆 碱 -尿素 离 
子 液 体 中 的 电镀 的 研究 表明 : 镀 液 中 Co 关 浓 度 对 合金 镀层 的 组 分 影响 显著 ， 随 着 Co 关 浓 度 
从 0.01mol/L 增 至 0.02mol/L， 镀 层 中 Co 的 质量 分 数 从 8. 24% 增 至 16. 02% ; 进一步 增加 
Co 浓度 至 0.04mol/L 时， 镀层 中 Co 的 质量 分 数 迅 速 提升 至 60% 以 上 ; 继续 增 大 Co 浓度 
至 0.05mol/L， 镀 层 中 Co 含量 则 不 再 增 大 。 关 于 镀层 的 表面 形 貌 ， 当 离子 液体 中 CoCl 浓度 
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为 0.01mol/ 民 时 ， 采 用 脉冲 电镀 得 到 的 镀层 呈 荣 花 状 结构 ， 品 粒 尺 寸 为 2~8km， 平 均 厚 度 
约 为 14um， 由 于 唱 粒 呈 离 散 分 布 ， 因 此 合金 镀层 存在 大 量 孔 阶 ; 随 着 CoCl 浓度 增 大 至 
0. 03mol/L， 镀 层 的 晶 粒 尺寸 明显 减 小 ， 其 尺寸 为 2 ~ Shm， 然 而 厚度 也 有 所 降低 ( 约 
10km) ; 进一步 增加 CoCl, 浓度 至 0. 04mol/L， 镀 层 变 得 致密 、 光 滑 、 唱 粒 分 布 均匀 ; 当 
CoCl 浓度 增加 至 0. 0SmolL 时 ,镀层 的 形 貌 变 化 不 明显 。 针 对 ZnCl,-EMIC 离子 液体 的 电 
镀 ， 研 究 了 碳酸 丙烯 酯 添加 剂 的 影响 。 研 究 表明 ， 碳 酸 丙 烯 酯 的 加 入 ， 能 够 有 效 地 降低 离子 
液体 镀 液 的 使 用 温度 ， 可 从 80% 降 至 40% 。 针 对 ZnCl,-EMIC 离子 液体 中 恒 电势 电镀 Zn-Co 
合金 的 研究 表明 : 沉积 电势 为 0. 13V 时 得 到 了 纯 Co 镀层 ; 随 着 沉积 电势 的 降低 (单质 Zn 
和 单质 Co 的 还 原 电 势 之 间 时 ) 可 得 到 Co 的 摩尔 分 数 为 82% 的 Zn-Co 合金 镀层 ; 沉积 电势 
降 至 -0. 1V 时 ， 达 到 了 Zn 的 沉积 电势 ， 之 后 随 着 沉积 电势 的 继续 降低 ， 镀 层 中 Co 含量 将 
会 显著 降低 ; 当 沉 积 电 势 接近 -0.23V 时 ， 镀 层 中 Co 含量 为 一 定 值 ， 沉 积 电势 继续 降低 ， 
Co 含量 将 不 再 发 生变 化 。 扫 描 电 镜 观 察 表明 : 沉积 电势 为 0. 13V 时 ， 镀 层 呈 均匀 、 致 密 的 
颗粒 状 ， 唱 粒 尺 十 为 0.1~0.5um; 随 着 沉积 电势 降 至 -0. 2V 时 ， 镀 层 中 Co 的 摩尔 分 数 低 于 
50% ， 合 金 镀 层 呈 根瘤 状 ; 沉积 电势 降 至 -0.23V 时 ， 镀 层 中 Co 的 摩尔 分 数 将 低 于 25% ， 镀 
层 的 根瘤 状 结晶 特征 变 得 更 加 明显 ; 沉积 电势 为 0.13V、-0.2V 和 -0.23V 时 ， 人 合金 镀层 表 
观 状态 分 别 呈 黑色 、 灰 色 和 银白 色 。 针 对 氧化 胆 碱 -尿素 离子 液体 中 电镀 Zn-Co 合金 的 分 析 
表明 : 随 着 沉积 电势 的 降低 ， 镀 层 中 Co 含量 和 相 Zn-Co 合金 含量 逐渐 降低 ， 镀 层 中 Zn 含 
量 和 m 相 Zn-Co 合金 含量 逐渐 升 高 ; 合金 镀层 的 唱 粒 尺寸 随 着 沉积 电势 的 降低 呈现 逐渐 增 大 
的 趋势 。 

(2) 电镀 Zn-Ni 合金 ， 孙 亦 文 等 人 针对 ZnCl-EMIC 离子 液体 中 电镀 Zn-Ni 合金 进行 了 
研究 。 研 究 表明 ， 虽 然 NiCD 易 深 于 纯 的 氯 化 1- 乙 基 三 甲 基 咪 哗 中 ,但 是 在 该 溶液 中 并 不 能 
通过 电化 学 还 原 得 到 金属 Ni，ZnCl 的 加 入 能 够 改变 Ni* 的 还 原 电 势 ， 从 而 使 Ni 的 电镀 成 为 
可 能 。 控 制 沉 积 电 势 在 一 定 范围 ， 可 得 到 Ni 的 摩尔 分 数 高 达 50% 以 上 的 Zn-Ni 合金 镀层 。 
在 含有 NiCl, 的 ZnCl,-EMIC 离子 液体 (摩尔 比 为 2 : 3) 中 ， 采 用 恒 电势 方法 可 制备 不 同 Ni 
含量 的 Zn-Ni 合金 。 电 镀 过 程 采用 三 电极 体系 : 辅助 电极 为 Zn 圆 盘 电极 ， 工 作 电 极为 钨 丝 
或 忽 片 电极 , 参 比 电极 为 纯 锌 ， 电 镀 温 度 为 80% 。 

1) 镀 液 的 配制 。 采 用 摩尔 比 为 2 : 3 的 Zncl -EMIC 离子 液体 ， 纯 度 为 99. 99% 的 无 水 
NiCl 为 主 盐 。 所 有 步骤 均 在 氮气 保护 下 的 真空 手套 箱 中 进行 ( 0, 和 H,0 的 质量 浓度 均 小 于 
lmg/L) 。 配 制 过 程 : 在 温度 为 150%C 的 条 件 下 ， 将 等 比例 的 ZnCl (99. 99%) 和 EMIC 充分 
混合 并 搅拌 2 天 ， 以 确保 ZnCl, 和 EMIC 充分 反应 ， 最 终 得 到 无 色 的 离子 液体 ， 之 后 将 NiCl， 
溶 于 所 得 离子 液体 中 。 

2) 镀 液 成 分 和 工艺 条 件 的 影响 。 沉 积 电势 为 0. 10V 时 ，Zn 的 沉积 速度 非常 低 。 此 时 ， 
合金 镀层 中 Ni 含量 随 着 离子 液体 中 Ni 这 浓度 的 增加 而 逐渐 增加 。EDS 分 析 表 明 : 随 着 沉积 
电势 的 负 移 ，Zn 的 沉积 速率 逐渐 增 大 ， 镀 层 中 Ni 的 含量 逐渐 降低 ; 除非 离子 液体 中 Zn?!* 浓 
度 远 高 于 Ni2# 浓 度 ， 和 否则 Zn-Ni 合金 镀层 中 Zn 的 摩尔 分 数 将 低 于 50%。 分 析 表 明 ，Zn 在 Ni 
上 的 欠 电 势 沉 积 比 纯 Ni 的 沉积 电势 稍 低 ， 利 用 Zn 的 欠 电 势 沉积 过 程 进行 Zn-Ni 合金 的 电 
镀 ， 可 得 到 Ni 含量 较 高 的 镀层 。 扫 描 电 镜 观 察 表明 : 沉积 电势 为 0. 1V 时 ，Zn-Ni 合金 镀层 
沿 着 基体 的 缺陷 位 置 呈 根瘤 状 均匀 分 布 ， 局 部 放大 图 表明 ， 尺 寸 较 大 的 根瘤 状 颗粒 其 实 是 由 
尺寸 较 小 的 根瘤 状 颗粒 团 徐 而 成 ， 随 着 沉积 电势 的 降低 ， 合 金 镀层 逐渐 由 根瘤 状 结构 转变 为 
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菜花 状 结构 ， 且 变 得 相对 下 松 、 不 均匀 ， 菜 花 状 结构 的 形成 归 笨 于 沉积 速度 的 提升 ， 当 沉积 
电势 降 至 -0. 20V 时 ， 将 发 生 Zn 的 超 电势 沉积 ， 此 时 所 得 到 的 合金 镀层 将 出 现 黑 斑 ， 与 基 
体 的 结合 力 变 差 。 

(3) 电镀 Zn-Cu 合金 ”针对 电镀 Zn-Cu 合金 ， 孙 亦 文 等 人 研究 了 ZnCl,-EMIC 离子 液 
体 中 的 电镀 ，Matthijs 等 人 研究 了 醋酸 胆 碱 离子 液体 中 的 电镀 ，Fricoteaux 等 人 研究 了 1- 丁 
基 -1- 甲 基 吡 咯 烷 双 三 氟 甲 磺 酰 亚 胺 (P| 4TBN) 离子 液体 中 的 电镀 。 下 面 重 点 介绍 在 P| 4 
TON 离子 液体 中 电镀 Zn-Cu 合金 。 离 子 液体 电镀 Zn-Cu 合金 液 组 分 : 0. 2mol/L Cu(TP 
N),，0.2mol/L Zn(TPN)，。 电 镀 条 件 : 温度 为 室温 ; 沉积 电势 为 -1.4~ -2.5V; 沉积 时 
间 为 2h。 

1) 镀 液 的 配制 。 将 Cu(TbN), 和 Zn(TEN), 加 入 到 P| TN 离子 液体 中 溶解 ， 所 得 溶 
液 在 130% 的 真空 中 干燥 7 天 后 使 用 。 

2) 沉积 电势 的 影响 。 在 沉积 电势 为 -1. 6V 之 前 ， 随 着 沉积 电势 的 负 移 ， 镀 层 中 锌 含量 
升 高 ， 晶 粒 呈 圆 球 形 ; 当 沉 积 电势 较 -1.6V 更 负 时 ,镀层 中 锌 含量 下 降 ， 出 现 结 节 状 ; 当 
沉积 电势 达到 -2. 5V 后 ， 镀 层 中 锌 含量 与 沉积 液 中 镑 含量 基本 相同 。 分 析 表 明 : 在 沉积 
势 较 高 时 ， 镀 层 会 出 现 Cn-Zn 合金 的 衍射 峰 ， 随 着 沉积 电势 从 -1. 6V 继续 降低 ， 所 得 镀层 变 
为 无 定型 结构 ，X 射线 衍射 谱 图 中 只 出 现 基体 Ni 的 衍射 峰 。 

(4) 电镀 Zn-Mn 合金 ”在 锌 合金 中 ，Zn-Mn 合金 表现 出 了 很 高 的 耐 蚀 性 ， 但 是 由 于 在 
水 溶液 中 电镀 Zn-Mn 合金 时 电化 学 过 程 不 易 控 制 ， 电 流 效 率 较 低 ， 从 而 使 其 应 用 受到 限制 。 
孙 亦 文 等 人 研究 了 在 习 水 性 [ Bu; MeN] Tf, N 离子 液体 中 Zn-Mn 合金 的 电镀 。 
BusMeN+TPN- 离 子 液 体 的 电化 学 窗口 较 宽 ( 约 6V) ， 能 够 通过 控制 电势 在 含有 不 同 浓度 的 
Zn 和 Mn” 的 离子 液体 里 得 到 Zn-Mn 合金 。 在 此 种 离子 液体 中 ， 阴 极 电 流 效 率 接 近 100% ， 
所 制备 的 Zn-Mn 合金 呈 无 定型 结构 ， 镀 层 致 密 ， 与 基体 结合 牢固 。 离 子 液体 电镀 Zn-Mn 合 
金工 艺 : 在 [Bu3MeN] TEN 离子 液体 中 ，Zo 关 的 浓度 为 253 ~200mmol/L，Mn?! 的 浓度 为 
25 ~220mmol/L， 沉 积温 度 为 80%C 。 

1) 镀 液 的 配制 。 将 金属 Zn 和 Mn 通过 阳极 溶解 的 方法 溶解 在 [BusMeN] TEN 离子 液 
体 里 ， 可 得 到 不 同 浓度 Za 和 Mn”! 的 镀 液 。 

2) 贸 液 成 分 和 工艺 条 件 的 影响 。Zn”* 和 Mn 浓度 的 增 大 会 降低 相应 离子 的 扩散 系数 ， 
这 是 由 于 随 着 主 盐 浓度 的 增 大 ， 易 形成 聚合 物 离子 的 结果 。 镀 层 组 分 主要 受 沉积 液 中 Zn 
与 Mn 天 浓 度 比 的 影响 ， 镀 层 中 Zn 与 Mn 的 质量 比 与 沉积 液 中 Zn?* 与 Mn”* 浓 度 比 基本 接近 ， 
这 说 明 可 以 通过 调节 沉积 液 组 分 得 到 Mn 的 质量 分 数 为 0~100% 的 Zn-Mn 合金 镀层 。 随 着 镀 
层 中 Mn 含量 的 增 大 ， 镀 层 颜 色 由 银白 色 转 变 为 黑色 ， 唱 粒 尺 寸 也 相应 减 小 。 沉 积 电 势 对 
Zn-Mn 合金 的 组 分 影响 不 大 ， 沉 积 电势 为 -1.3~ -1.SV 时 ， 其 对 镀层 组 分 没有 明显 的 影响 ， 
但 是 当 沉积 电势 比 -1.5V 更 低 时 ， 阴 极 电流 效率 下 降 到 25% 以 下 。 

3) 电镀 Zn-Mn 合金 的 性 能 。Zn-Mn 合金 镀层 中 Mn 含量 增加 ， 镀 层 耐 蚀 性 提高 ;但 是 
当 Mn 的 质量 分 数 大 于 50% 时 ， 镀 层 耐 蚀 性 反而 下 降 。 

3. 电镀 名 合金 

甸 及 名 合金 具有 和 较 高 的 耐 磨 性 、 焊 接 性 及 对 许多 化 学 反应 的 高 催化 活性 ， 因 此 在 工业 上 
具有 重要 的 应 用 价值 。 为 了 提高 Pd 的 应 用 效率 ， 人 们 通常 采用 向 纯 Pd 中 引入 其 他 金属 的 
方法 来 对 其 进行 改 性 。 
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(1) 电镀 Pd-Au 合金 ”为 了 提高 Pd 的 利用 率 ， 常 在 Pd 中 加 入 Au 等 元 素 ， 而 Au 的 加 
人 可 明显 地 提高 其 催化 活性 。 离 子 液体 电镀 Pd-Au 合金 工艺 : 在 EMLCLBF, 离子 液体 中 ， 
Au 的 浓度 为 6. Smmol 工 ，Pd 关 的 浓度 为 12~55$mmol 工 ， 温 度 为 30~ 120% ， 电 流 密度 为 0-~ 
0. 4A/dm2 。 

1) 镀 液 的 配制 。EMI-Cl-BF, 离 子 液体 是 通过 EMIC 和 NaBF,4 在 干燥 的 丙酮 中 反应 得 到 。 
Pd”* 是 通过 在 40%C 下 将 PdCl, 溶 解 在 EMI-Cl-BF, 离子 液体 中 形成 [PdCl ] 于 得 到 的 ，Auf+ 是 
通过 在 0.7V 的 电势 下 恒 电 势 阳 极 氧化 Au 销 得 到 的 ， 将 上 述 所 得 两 种 溶液 混合 即 可 得 到 电 
镀 Pd-Au 合金 的 溶液 。 

2) 镀 液 成 分 和 工艺 条 件 的 影响 。 镀 层 中 Pd 含量 随 着 电流 密度 的 增 大 而 升 高 ， 当 达到 
极限 电流 密度 后 ， 镀 层 中 Pd 含量 基本 保持 不 变 。 温 度 升 高 会 加 快 Pd** 和 Aut 的 传递 速率 。 
当 电流 密度 较 小 时 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 镀 层 中 Pd 含量 下 降 ;， 当 电流 密度 达到 极限 电流 密度 
时 ， 镀 层 组 分 基本 不 随 温度 的 改变 而 变化 。Pd-Anu 合金 电镀 的 超 电势 随 温度 的 升 高 而 降低 。 

(2) 电镀 Pd-Ag 合金 ”Pd-Ag 合金 具有 良好 的 催化 活性 ， 可 增强 对 CO 中 毒 的 抵抗 能 
力 ,， 具有 比 Pd/C 和 PWC 更 加 良好 的 稳定 性 。Pd 耐 磨 性 较 强 ， 加 入 Ag 后 具有 和 较 高 的 催化 
活性 。 在 众多 制备 Pd-Ag 合金 的 方法 中 ， 电 镀 是 较为 经 济 和 简单 的 制备 方法 ， 所 得 镀层 厚 
度 、 组 分 和 形 貌 丝 可 控 。 离 子 液体 电镀 Pd-Ag 合金 工艺 : 使 用 EMI-Cl-BF4 离 子 液体 ，Ag 的 
浓度 为 10 ~ 20mmol/L，Pqd?! 的 浓度 为 10 ~ 30mmol/L， 温 度 为 35 ~ 120%C ,沉积 电势 为 
-0.53~—0.73V。, 

1) 镀 液 的 配制 。 将 AgCl 和 PdCcl 溶解 在 EMI-CL-BF, 中 制 得 所 需要 的 电镀 液 。EMI-CL- 
BF, 离子 液体 是 通过 EMIC 和 NaBF, 在 干燥 的 丙酮 中 反应 得 到 的 。 

2) 镀 液 成 分 和 工艺 条 件 的 影响 。 随 着 [Pd”**] 与 [Ag*] 摩尔 比 的 增 大 ,镀层 中 Pd 
含量 增加 。 但 由 于 了 Pd“ 的 扩散 系数 小 于 Ag 的 扩散 系数 ， 使 得 镀层 中 Pd 含量 略 小 于 沉积 液 
中 Pd 含量 。 随 着 镀层 中 Pd 含量 的 增加 ， 镀 层 唱 粒 尺 寸 减 小 。 随 着 沉积 电势 的 降低 ， 镀 层 
中 Pd 含量 增加 。 但 是 当 降 至 -0. 65V 后 ， 由 于 极限 扩散 控制 ， 镀 层 中 Pd 含量 趋 于 稳定 。 随 
着 温度 的 升 高 ， 电 镀 液 黏度 下 降 ， 离 子 扩 散 能 力 加 强 ， 致 使 沉积 速度 提高 。 同 时 ，Pd 和 Ag 
的 沉积 超 电势 也 随 着 温度 的 升 高 而 减 小 。 温 度 升 高 还 会 加 强 电 镀 过 程 中 Pd 和 Ag 的 互 扩散 
过 程 。 当 施加 的 沉积 电势 只 达到 Ag 的 极限 扩散 时 ， 镀 层 中 Pd 含量 随 着 温度 的 升 高 会 出 现 
小 幅度 的 增加 。 经 扫描 电镜 观察 发 现 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 镀 层 结晶 变 得 更 加 细致 。 

(3) 电镀 Pd-In 合金 ”Hsiu 等 人 研究 了 [EMIm] BF, 离 子 液体 中 Pd-In 合金 的 电镀 。 研 
究 发 现 : Pd 优先 于 In 沉积 ，m 有 超 电势 沉积 现象 ; 在 In 的 超 电势 沉积 范围 内 ， 合 金 的 组 
分 与 沉积 电势 无 关 ， 仅 与 离子 液体 中 [Pd”*] 与 [In**] 的 摩尔 比 有 关 ; In 和 Pd 的 共 沉 
耻 ， 不 仅 提 高 了 Pd 的 硬度 和 耐 磨 性 ， 而 且 不 影响 Pd 的 高 导电 性 ， 可 用 于 替代 纯 金 、 纯 银 、 
纯 铝 镀层。 离子 液体 电镀 Pd-In 合金 工艺 : 在 [EMIm] BF 离子 液体 中 ，Pd?! 的 浓度 为 
10mmol/L，In”* 的 浓度 为 20~80mmol/L， 温 度 为 120% ， 沉 积 电 势 为 -0.28~ -1.2V。 

1) 镀 液 的 配制 。 由 于 PdCl, 和 InCl; 易 溶 于 离子 液体 中 ， 只 需 将 PdCl, 和 InCls 溶 解 在 
[EMIm] BFs 离 子 液体 中 即 可 得 到 所 需要 的 镀 液 。 

2) 镀 液 成 分 和 工艺 条 件 的 影响 。 在 欠 电 势 沉 积 电势 范围 (-0.3~ -0.7V) 内 ,镀层 中 
In 含量 不 随 沉积 液 中 Ia 浓度 的 增加 而 增 大 ， 但 是 随 着 沉积 液 中 Pd?* 浓 度 的 增加 而 减 小 ; 
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当 处 于 超 电势 沉积 电势 范围 (<-0.7V) 时 ,镀层 中 In 含量 随 沉 积 液 中 mm 六 浓度 的 增加 而 增 
大 ; 当 沉 积 电势 达到 扩散 控制 后 ， 镀 层 中 Pd 与 In 的 质量 比 和 沉积 液 中 [Pd 六 ] 与 [m3] 
的 浓度 比 相 同 。 当 沉积 电势 为 -0.3~ -0.7V 时 ， 随 着 沉积 电势 的 降低 ， 镀 层 中 In 含量 增加 
缓慢 ; 当 沉 积 电势 比 -0.7V 更 低 时 ， 随 着 沉积 电势 的 降低 ， 镀 层 中 In 含量 迅速 增加 ; 当 电 
势 降 至 扩散 控制 时 ， 镀 层 中 In 含量 不 随 沉 积 电势 的 变化 而 变化 。 在 欠 电 势 沉积 范围 内 ， 得 
到 的 镀层 为 球状 形 貌 ， 随 着 沉积 电势 的 降低 ,镀层 晶 粒 尺 寸 变 大 ; 当 降 至 超 电势 沉积 范围 
后 ,镀层 变 为 树枝 状 形 貌 ， 并 出 现 微 裂纹 。 温 度 较 低 时 ， 由 于 电镀 液 条 度 较 大 ， 沉 积 速度 较 
低 。 此 外 ， 低 温 下 电镀 不 利于 In 和 Pd 的 相互 扩散 。 

3) 电镀 Pd-m 合金 的 性 能 。Pd-In 合金 相 比 于 Pd、Ag、Au 等 贵金属 具有 高 硬度 和 良好 
的 耐 磨 性 ， 导 电 性 能 也 良好 。 

(4) 电镀 Pd-Sn 合金 ”0u 等 人 同样 采用 [EMIm] BF 离子 液体 作为 电解 质 ， 以 PdCl,、 
SnCl 为 主 盐 ， 成 功 地 电镀 制备 了 Pd-Sn 合金 。 离 子 液体 电镀 Pd-Sn 合金 工艺 : 在 [EMIm] 
BF,4 离子 液体 中 ，Pd 关 的 浓度 为 20~30mmolL，Sn4 的 浓度 为 20~30mmol/L， 温 度 为 120%C ， 
沉积 电势 为 -0.4~ -0.8V。 

1) 镀 液 的 配制 。 将 SnCl, 通 过 阳极 氧化 或 用 Pd” 氧化 的 方式 得 到 稳定 的 [SnCle ] -后 ， 
过 滤 掉 Pd 颗粒 ， 并 与 溶解 好 的 PdCl, 混 合 在 [EMIm] BF 离子 液体 中 即 得 到 所 需要 的 镀 液 。 

2) 镀 液 成 分 和 工艺 条 件 的 影响 。 沉 积 电势 在 -0.4~ -0.8V 范围 内 时 ， 随 着 沉积 液 中 
Sn 浓度 的 增加 ， 镀 层 中 Sn 含量 增加 ; 当 沉 积 电势 小 于 -0. 8V 后 ， 镀 层 中 Sn 含量 不 随 沉 积 
液 中 Sn“ 浓 度 的 增加 而 增 大 。 达 到 扩散 控制 时 ， 镀 层 中 两 金属 的 质量 比 与 沉积 液 中 两 种 金 
属 离子 的 浓度 比 相 近 。 镀 层 中 Pd 含量 降低 会 造成 晶 粒 尺寸 的 减 小 。 当 沉积 电势 为 -0.4V 
时 ， 得 到 的 镀层 表面 粗糙 ， 唱 粒 尺 寸 大 小 不 一 ; 当 沉 积 电势 降 至 -0.5~ -0.7V 时 ,镀层 表面 
光滑 ， 唱 粒 尺 寸 均一 ， 镀 层 为 不 连续 的 多 面体 结构 。 

3) 电镀 Pd-Sn 合金 的 性 能 。 相 比 于 Pt-Ru 合金 ，Pd-Sn 合金 具有 更 好 的 催化 活性 ， 尤 
其 对 乙醇 具有 更 高 的 催化 活性 。 

4. 电镀 半导体 合金 

离子 液体 宽阔 的 电化 学 窗口 除了 可 沉积 轻 质 合金 (如 ALTi 合金 ) 外 ， 还 可 用 于 制备 半 
导体 合金 (如 Cd-S、Ga-As 、In-P 合金 等 ) 材料 。 目 前 离子 液体 电镀 已 成 为 制备 半导体 材料 
的 有 效 方法 之 一 。 

(1) 电镀 Cd-S 合金 ”Dale 等 研究 了 和 氧化 胆 碱 -尿素 离子 液体 中 Cd-S$、Cd-Se、Zn-S 合金 
的 电镀 行为 。Cd-S 合金 的 循环 伏 安 结 果 表 明 : 在 气 摊 杂 的 氧化 锡 基 质 上 发 生 了 n 型 Cd-S 合 
金 的 电镀 ， 在 沉积 电势 为 -0.6~ -0.8V 时 ， 制 备 的 Cd-S 合金 镀层 颜色 由 灰色 变 为 标 黑 色 ， 
厚度 大 约 为 50nm。 离 子 液体 电镀 Cd-S 合金 工艺 : 在 氧化 胆 碱 离子 液体 中 ，CdCl 的 浓度 为 
5mmol/L， 硫 的 浓度 为 30mmol/L， 沉 积 电势 为 -0. 6~ -0.8V。 

1) 镀 液 的 配制 。 离 子 液体 是 按照 lmol 氧化 胆 碱 (Cs;HisONCl1) 和 2mol 尿素 [ (NH,)， 
CO] 的 比例 混合 制备 的 。 将 混合 物 置 于 圆 底 烧瓶 中 80%C 下 搅拌 2h， 将 5mmol/L CdCl 和 过 
量 的 硫 加 入 到 离子 液体 中 ， 在 100% 下 搅拌 2h 使 硫 完全 溶解 ， 从 而 得 到 电镀 液 。 实 验 表明 ， 
100% 下 硫 的 溶解 度 约 为 30mmolL。 硫 一 旦 溶解 ， 便 得 到 澄清 的 溶液 ， 该 溶液 颜色 取决 于 温 
度 : 80% 下 呈 黄 色 ，100% 下 呈 绿 色 ，120% 下 呈 蓝 色 。 

2) 镀 液 成 分 和 工艺 条 件 的 影响 。 针 对 沉积 电势 的 影响 的 研究 发 现 ， 在 -0.6~ -0.8V 范 
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围 内 电镀 得 到 的 Cd-S 合金 镀层 表现 出 不 同 的 颜色 : 从 苍白 透明 的 黄色 (-0.6V) 到 深 褐色 
(-0.8V) 。 合 金 镀 层 呈 现 出 深 褐色 是 由 于 合金 中 的 锅 含 量 较 高 。 有 些 镀层 是 质量 参 益 不 齐 的 
黄色 薄膜 ， 有 些 是 光滑 连续 的 镀层 ， 然 而 当 水 洗 时 会 有 片 状 剥落 。 镀 层 厚 度 一 般 小 于 50nm。 

3) 电镀 Cd-S 合金 的 性 能 。 电 镀 得 到 的 黄色 CdS 薄膜 在 光照 下 产生 n 型 光电 响应 。 电 
镀 得 到 两 种 组 分 的 Cd-S 合金 镀层 的 带 隙 分 别 为 2.48eV 和 2.72eV， 而 单 唱 Cds 的 带 隙 
为 2.42eV。 

(2) 电镀 Cd-Se 合金 ”离子 液体 电镀 Cd-Se 合金 工艺 : Cd-Se 合金 镀层 可 以 从 溶 有 
CdCl, 、 亚 硒 酸 钠 的 离子 液体 中 电镀 制备 。 通 常 使 用 FTO 作为 基底 ，FTO 玻璃 依次 用 异 丙 
醇 、 无 水 乙醇 、 丙 酮 清洗 ， 最 后 储存 在 无 水 乙醇 中 备用 。 电 镀 时 使 用 三 电极 体系 ， 辅 助 电极 
为 Pt 销 ， 参 比 电极 为 Pt 丝 , 在 100% 下 电镀 2000s。 

1) 镀 液 的 配制 。 离 子 液体 的 制备 方法 : 按照 lmol 氧化 胆 碱 〈(C;HONCI) 和 2mol 尿 
素 [ (NH,),C0] 的 比例 进行 混合 ， 将 混合 物 置 于 圆 底 伐 瓶 中 80% 下 搅拌 2h 即 可 。 

2) 电镀 Cd-Se 合金 的 性 能 。 电 镀 得 到 的 Cd-Se 合金 镀层 具有 nm 型 光电 响应 ， 其 带 际 为 
1. 8eV， 这 与 相关 资料 报道 的 1. 7eV 比较 吻合 。 

(3) 电镀 Si-Li 合金 ， 锂 离子 电池 是 当今 最 有 前 途 的 高 能 化 学 电源 之 一 ， 通 常 使 用 石墨 
或 其 他 碳 材 料 作 为 锂 离子 电池 的 负极 活性 物质 。LiCs 的 理论 比 容量 是 372mA : hg， 与 Li 
Si; 的 4200mA“' hvg 相差 很 大 。 电 镀 是 一 种 制备 硅 合 金 薄 膜 电 极 的 有 效 方法 。 由 于 硅 的 氧化 
还 原 电势 较 低 ， 因 此 必须 在 有 机 或 离子 液体 电解 质 中 电镀 硅 合 金 。Schmuck 等 采用 碳酸 丙烯 
酯 (PC) 和 N- 丁 基 -N- 甲 基 吡 咯 烷 双 (三 氟 甲 磺 酰 ) 亚 胺 (PTFSI) 离子 液体 作为 电解 质 
溶液 ， 以 SiCl 为 硅 源 、LiTFSI 为 导电 盐 ， 在 铜 表面 成 功 地 电镀 制备 了 Si-Li 合金 。 离 子 液 体 
电镀 Si-Li 合金 工艺 :电镀 时 使 用 三 电极 电解 模 ， 以 铜 镇 做 工作 电极 ,， 锂 片 做 参 比 电极 ， 锂 
销 做 辅助 电极 。 当 使 用 PC 为 溶剂 时 ， 镀 液 组 分 为 : SiCl 1mol/L，LiTFSI 1mol/L。 当 使 用 
PTFSI 为 浴 剂 时 ， 镀 液 组 分 为 : SiCl, 1mol/L，LiTFSI 1mol/L。 电 镀 条 件 . 室温 ， 沉 积 电热 
为 1.0V (vs，Li/Li*)， 时 间 为 3600s。 

循环 伏 安 曲线 表明 ，SiCl 前 驱 体 在 PC 和 Pi,TFSI 中 的 还 原 均 发 生 在 1.0V 左右 ， 因 此 
选择 此 电势 进行 恒 电 势 电镀 。 扫 描 电 镜 观 察 表 明 ， 电 镀 得 到 的 硅 粒 子 的 尺寸 在 100 ~ 500nm 
之 间 。 与 硅 复 合 电极 相 比 ， 电 镀 得 到 的 硅 电极 性 能 和 比 容量 尚 不 太 理 想 。 研 究 表明 ， 使 用 
SiCl 作 为 硅 源 ， 在 有 机 和 离子 液体 电解 质 中 直接 在 铜 集 流体 上 电镀 硅 是 可 行 的 。 这 种 方法 
在 蔡 代 硅 阳 极 的 制备 方面 有 较 大 的 潜力 ， 尤 其 是 针对 薄膜 硅 阳 极 ， 电 镀 方 法 提供 了 一 种 廉价 
制备 的 新 途径 。 

(4) 电镀 Si-Ge 合金 ” 硅 、 针 及 其 化 合 物 是 电子 和 光子 领域 中 重要 的 半导体 材料 。 销 和 
硅 的 纳米 颗粒 表现 出 光 致 发 光 和 可 见 光 发 射 的 量子 限 域 效 应 。 这 些 现象 为 在 纳米 尺度 上 开发 
光电 子 器 件 ， 如 发 光 二 极 管 、 生 物 标记 及 光伏 电池 等 打下 了 良好 基础 。Lahiri 等 采用 原 位 紫 
外 可 见 光 谱 研究 了 [BMP] TEN 离子 液体 中 Si-Ge 合金 的 电化 学 沉积 行为 。 结 果 发 现 ，Si， 
Gei ,合金 纳米 唱 粒 的 形成 主要 取决 于 沉积 电势 。 光 谱 分 析 表 明 ，Ge 的 欠 电 势 沉 积 发 生 在 
Ge4 还 原 为 Ge 和 过 程 中 。 离 子 液体 电镀 Si-Ge 合金 工艺 : 所 用 离子 液体 为 PTFSI， 主 盐 为 
GeCl 和 SiCl 。 电 镀 时 采用 三 电极 体系 ， 以 在 玻璃 上 溅 射 金 薄膜 得 到 的 材料 为 工作 电极 ， 使 
用 前 在 90% 的 异 丙 醇 中 清洗 2h， 辅 助 电极 和 参 比 电极 均 为 Pt 丝 。 电 化 学 测试 在 氢气 饱和 的 
手套 箱 中 进行 。 
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1) 贸 液 的 配制 。PjyTFSI 离子 液体 使 用 前 在 100%C 条 件 下 真空 干燥 除 水 至 2mg/L 以下， 
该 离子 液体 可 进行 硅 的 电镀 。 

2) 电镀 Si-Ge 合金 的 性 能 。 循 环 伏 安 曲线 表明 ， 室 温 下 ，0. lmol/L GeCl4 、0. 1mol/L 
SiCl 、0. 1mol/L GeCl4 和 SiCls 混 合 液 在 离子 液体 1- 丁 基 -1- 甲 基 吡 咯 烷 双 (三 氛 甲 磺 酰 ) 栈 
胺 中 的 第 一 个 阴极 过 程 〈-1V 左右 ) 对 应 着 钳 在 金 上 的 从 电势 沉积 和 Si Cl 化合物 的 形成 ; 
第 二 个 阴极 过 程 (-1.6V) 对 应 着 从 Ge4+ 到 Ge?+ 的 还 原 ; 第 三 个 阴极 过 程 (-2.2V) 对 应 
着 Ge 六 到 Ge 的 还 原 和 可 能 发 生 的 Si 在 Ge 上 的 欠 电 势 沉积 ， 第 四 个 阴极 过 程 (-2.8V) 对 
应 着 Si ,Ge ,合金 的 形成 。 原 位 紫外 可 见 光 谱 人 研究 表 明 ， 从 Ge 和 到 Ge?* 的 还 原 过 程 中 存在 着 
Ge 在 金 上 的 欠 电 势 沉积 过 程 。 在 钞 沉 积 过 程 中 ， 在 较 高 波长 处 的 红 移 可 能 与 徐 的 形成 有 关 。 
在 硅 沉积 过 程 中 也 有 类 似 现 象 出 现 ， 但 沉积 现象 更 为 复杂 。 针 对 Si, Ge ,合金 电镀 的 研究 表 
明 ，Si 和 Ge 纳米 颗粒 率先 形成 ， 然 后 它们 结合 在 一 起 形成 Si, Gej ,沉积 物 。 

5. 电镀 Li-Cu 合金 

锂 离子 电池 是 主要 的 清洁 能 源 之 一 。 尽 管 人 们 进行 了 不 懈 的 努力 ， 目 前 锂 离子 电池 仍然 
存在 许多 吸 待 解决 的 问题 。 比 如 ， 若 使 用 金属 锂 作为 负极 ， 其 充 放电 容量 理论 上 可 比 使 用 石 
墨 负 极 提 高 10 倍 以 上 ,但 锂 枝 晶 的 形成 将 导致 电池 存在 安全 隐患 ， 且 循环 效率 降低 。 为 解 
决 上 述 问题 ， 提 出 了 采用 Li-Cu 合金 薄膜 来 作为 锂 离 子 电 池 负 极 材料 ， 以 此 薄膜 作为 负极 
时 ， 当 锂 选 择 性 溶出 后 ， 就 会 形成 铜 的 纳米 网 状 结构 的 骨架 ， 在 该 骨架 上 艇 锂 时 ， 既 可 以 保 
证 电池 具有 和 较 高 的 充 放 电 比 容量 (电极 比 表 面积 大 ) ， 铜 又 可 以 抑制 锂 枝 唱 的 形成 ， 铜 网 状 
上 骨架 还 能 够 避免 电极 在 舰 / 脱 锂 过 程 中 的 体积 膨胀 与 收缩 ， 从 而 保证 锂 离子 电池 的 安全 可 
靠 性 。 

但 是 ， 锂 是 电极 电势 最 低 的 金属 ，Li*/Li 的 标准 电极 电势 为 -3.04V， 人 金属 锂 无 法 从 质 
子 型 溶液 体系 中 沉积 出 来 。 要 想 通 过 电镀 方式 制备 Li-Cu 合金 ， 就 必须 采用 非 质 子 体系 。 离 
子 液体 就 可 作为 电镀 Li-Cu 合金 的 溶剂 。 目 前 ， 用 于 电镀 Li-Cu 合金 的 离子 液体 主要 包括 1- 
己基 -3- 甲 基 咪 唑 三 撩 甲 磺 酸 盐 ([HMIm] OTF) 和 1- 乙 基 -3- 甲 基 咪 唑 双 三 氟 甲 磺 酰 亚 胺 盐 
([EMIm] TFSI) ， 下 面 分 别 进行 论述 。 

(1) [HMIm] OTF 离子 液体 电镀 Li-Cu 合金 

1) 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 。[ HMIm] OTF 离子 液体 电镀 Li-Cu 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 
件 见 表 8-6。 























表 8-6 [HMIm] OTF 离子 液体 电镀 Li-Cu 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 



























































组 分 及 工艺 条 件 配方 1 配方 2 配方 3 
三 气 甲 磺 酸 铜 (Cu( OTF), )/(mol/L) 0. 10~0. 15 0. 10~0. 15 0. 10~0. 15 
三 气 甲 磺 酸 锂 (Li0TF)/(molL) 0.75~1.00 0.75~1.00 0.75~1.00 
1,4- 丁 烽 二 醇 (BDO)Z(mol/L) 0. 001~0. 003 
乙 二 胺 (EDA)/(mol/L) 0. 001~0. 003 
碳酸 亚 乙烯 酯 (VC)/(molL) 0. 001~0. 007 
工作 温度 /%C 60~ 100 60~100 60~100 
沉积 电势 /V -3.0~-4.5 -3.0~-4.5 -3.0~-4.5 
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2) 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 的 影响 。 在 [HMIm] OTF 离子 液体 中 ， 受 溶解 度 的 限制 ， 主 
盐 Cu( OTF), 的 浓度 只 能 达到 0. 10~0. 15mol/L， 而 LiOTF 的 浓度 则 可 以 在 较 大 范围 内 变化 。 
随 着 LiOTF 浓度 的 提高 ， 镀 层 质量 变 好 。 保 持 Cu( OTF), 浓 度 不 变 , 不 同 Li' 浓 度 时 得 到 的 
Li-Cu 合金 的 微观 形 貌 如 图 8-13 所 示 。 








图 8-13 不 同 Li* 浓 度 时 得 到 的 Li-Cu 合金 的 微观 形 貌 
a) 0.10mol/L b) 0.75mol/L 





由 图 8-13 可 见 ， 当 下 浓度 较 低 时 ， 镀 层 结晶 比较 粗糙 、 玻 松 ，[ 浓度 在 0.75 ~ 
1. 00molL 时 可 得 到 结晶 细致 、 均 匀 的 Li-Cu 合金 镀层 。[ 浓度 对 Li-Cu 合金 镀层 组 分 的 影 
响 如 图 8-14 所 示 。 由 图 8-14 可 见 ， 随 着 Li 浓度 的 增加 ， 合 金 中 Li 含量 升 高 。 当 [浓度 为 
0. lmolL 时 ， 镀 层 中 Li 的 摩尔 分 数 只 有 18. 72% ， 当 增加 Li 浓度 至 lmol/L 时 ,镀层 中 Li 
的 摩尔 分 数 提升 至 76. 81%。 

在 [HMIm] OTF 离子 液体 中 ， 为 了 改善 镀层 质量 ， 加 入 了 BDO、EDA 、VC 等 添加 剂 。 
下 面 分 别 介绍 其 影响 规律 。BD0 浓度 对 Li-Cu 合金 镀层 组 分 的 影响 如 图 8-15 所 示 。 


75 


























70 上 
70 上 + 
Sool ST 
ER ER 
RR sor R60r 
这 
得 40 上 加 3 上 
写 问 
30Fr S0 上 
到 人 上 上 
45 上 
10 i | | ， ， ， I 
人 和 03 04 06 08 10 一 0.001 0.000 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007 0.008 


Li' 浓度 /(mol/L) BDO 浓 度 /(mol/L ) 
图 8-14 [浓度 对 Li-Cu 合金 镀层 组 分 的 影响 8-15 ”BDO 浓度 对 Li-Cu 合金 镀层 组 分 的 影响 


由 图 8-15 可 见 ， 在 未 加 BDO 时 ，Li-Cu 合金 镀层 中 Li 的 摩尔 分 数 大 约 为 70.85% ; 当 加 
入 lmmol/L BDO 时 ，Li 的 摩尔 分 数 下 降 至 45.37% 左 右 ; 继续 增加 BDO 至 3mmolL 以 上 时 ， 
Li 的 摩尔 分 数 又 有 所 增加 ， 达 到 55% 左 右 。 不 同 BDO 浓度 时 得 到 的 Li-Cu 合金 镀层 的 微观 
形 貌 如 图 8-16 所 示 。 
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a) b) 9) 





8-16 ”不同 BDO 浓度 时 得 到 的 Li-Cu 合金 镀层 微观 形 貌 
a) 0 b) 3mmol/L ce) lmmol/L 
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由 图 8-16 可 见 ， 当 未 加 BDO 时 ，Li-Cu 合金 镀层 较 均匀 致密 ， 且 粒 径 较 小 ; 当 加 入 
lmmol/L BDO 时 ,镀层 颗粒 增 大 ; 继续 增加 BDO 浓度 至 3mmolL 时 ,镀层 粒 径 又 有 所 减 
小 ， 但 是 同 未 添加 BDO 时 相 比 较 ， 粒 径 仍然 较 大 。 针 对 EDA 的 研究 发 现 ， 当 EDA 浓度 为 
lmmolL 时 ，Li-Cu 合金 镀层 中 Li 的 摩尔 分 数 从 无 添加 剂 时 的 70. 85% 下降 至 55. 60%; 当 增 
加 EDA 浓度 至 3mmol/L 时 ，Li 的 摩尔 分 数 并 未 
发 生 大 的 改变 ， 仍 在 56. 70% 左 右 ; 继续 增加 EDA 
浓度 至 5mmol/L 和 7mmolL 时 ， 镀 层 组 分 也 未 发 生 
大 的 改变 。EDA 对 Li-Cu 合金 镀层 微观 形 貌 影响 较 
大 。EDA 浓度 低 于 lmmolL 时 ,镀层 表面 比较 下 C 
松 ， 粒 径 较 大 且 不 均匀 。 

VC 浓度 对 Li-Cu 合金 组 分 的 影响 如 图 8-17 所 
示 。 由 图 8-17 可 见 ， 当 加 入 lmmol/L VC 时 ， 所 
得 Li-Cu 合金 镀层 中 Li 的 摩尔 分 数 比 未 加 时 有 所 
增加 ， 达到 82. 56%; 随 着 VC 浓度 的 增加 ， 镀层 0.000 0.002 。 0.008 ”0.010 
中 瑟 合 量 未 渐 下 降 ， 当 VC 深度 为 9mmolL 时 ， 图 g7 VC 浓度 对 Ti-Cu 合金 争 层 组 分 的 影响 
Li 的 摩尔 分 数 下 降 至 72. 31%。 

不 同 VC 浓度 时 得 到 的 Li-Cu 合金 镀层 的 微观 形 貌 如 图 8-18 所 示 。 
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8-18 不 同 VC 浓度 时 得 到 的 Li-Cu 合金 镀层 的 微观 形 貌 
a) lmmolL b) 9mmol/L 
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由 图 8-18 可 见 ， 当 VC 浓度 为 1mmol/L 和 9mmolL 时 ， 均 得 到 了 均匀 致密 的 Li-Cu 合金 


镀层 。 


沉积 电势 对 Li-Cu 合金 镀层 外 观 的 影响 见 表 8-7。 由 表 8-7 可 见 ， 当 沉积 电势 在 -2. 5V 
时 ， 得 到 了 黑色 、 不 均匀 的 镀层 ; 当 沉积 电势 降 至 -3. 0~ -4. 0V 时 ,得 到 了 黑色 、 均 匀 的 镀 


























层 ; 继续 降低 沉积 电势 至 -4. 5V， 重 新 出 现 了 黑色 、 不 均匀 的 镀层 。 
表 8-7 沉积 电势 对 Li-Cu 合金 镀层 外 观 的 影响 
沉积 电势 /V 颜色 均匀 性 金属 光泽 

-2.5 黑色 差 差 

-3.0 深 灰色 较 好 较 好 

-3.5 深 灰色 好 较 好 

-4.0 深 灰 色 较 好 较 好 

-4.5 黑色 差 差 














不 同 沉积 电势 时 得 到 的 Li-Cu 合金 镀层 的 微观 形 貌 如 图 8-19 所 示 。 























图 8-19 不 同 沉积 
a) -2.5V b) -3.5V ec) -4.5V 


由 图 8-19 可 见 ， 当 沉积 电势 较 低 时 ， 镀 
层 较 玖 松 、 颗 粒 较 大 ; 当 沉 积 电势 为 -3.5V 
时 ， 得 到 了 致密 且 颗 粒 较 小 的 镀层 ; 继续 升 
高 沉积 电势 至 -4.5V 时 ， 镀 层 较 为 疏松 且 颗 
粒 较 大 ， 这 可 能 与 电极 表面 放电 金属 离子 贫 
乏 和 电解 液 分 解 有 关 。 沉 积 电势 对 Li-Cu 合 
金 镀层 组 分 的 影响 如 图 8-20 所 示 。 由 图 8-20 
可 见 ， 沉 积 电势 在 -2. 5V 时 ， 镀 层 中 Li 的 摩 
尔 分 数 在 39. 82% 左 右 ; 沉积 电势 降 至 -3. 0V 
时 ,Li 的 摩尔 分 数 提 高 至 68. 84%; 沉积 
势 降 至 -3.5V 时 ,Li 的 摩尔 分 数 高 达 
76.81%。 但 是 ， 当 沉积 电势 在 -4.0 V 以 上 
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电热 时 得 到 的 Li-Cu 合金 镀层 的 微观 形 貌 
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时 ,Li 含量 反而 下 降 。 这 是 由 于 离子 液体 的 分 解 ， 降 低 了 电解 液 的 稳定 性 。 
温度 对 Li-Cu 合金 镀层 外 观 的 影响 见 表 8-8。 由 表 8-8 可 见 ， 当 温度 在 40% 时 ， 得 到 了 
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层 组 分 的 影响 
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黑色 、 不 均匀 的 镀层 ; 当 温度 在 60~ 100% 之 间 时 ， 得 到 了 具有 金属 光泽 的 深 灰 色 、 均 匀 的 
镀层 ， 这 表明 温度 升 高 有 利于 Li-Cu 合金 的 电镀 ; 但 是 继续 提升 温度 至 120 色 时 ， 重 新 出 现 
黑色 不 均匀 的 镀层 。 


















































































































































表 8-8 温度 对 Li-Cu 合金 镀层 外 观 的 影响 
温度 /%C 颜色 均匀 人 性 金属 光泽 
40 黑色 差 差 
60 深 灰色 好 较 好 
80 深 灰 色 好 较 好 
100 浅 灰色 较 好 较 好 
120 黑色 差 差 
温度 对 Li-Cu 合金 镀层 组 分 的 影响 如 图 8-21 
所 示 。 训 
(2) [EMIm] TFSI 离子 液体 电镀 Li-Cu 合金 至 zf 
1) 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 。[ EMIm] TFSI 离子 液 过 ool 
体 电 镀 Li-Cu 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 8-9。 。 党 
2) 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 的 影响 。 针 对 恒 电 流 电 三 | 
镀 Li-Cu 合金 ， 主 要 探讨 了 主 盐 金 属 离子 浓度 比 . 温 4 
度 和 电流 密度 的 影响 。 不 同 的 锂 与 铜 浓度 比 时 Li-Cu | 
合金 镀层 的 组 分 见 表 8-10。 由 表 8-10 可 见 ， 锂 与 铀 风 和 0 
浓度 比 对 镀层 组 分 影响 不 是 很 大 ，Cu 盐 浓度 只 要 在 rp 
一 定 范围 内 就 可 以 获得 固定 组 分 的 Li-Cu 合金 镀层 。 
表 8-9 [EMIm] TFSI 离子 液体 电镀 Li-Cu 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 成 及 工艺 条 件 恒 电流 恒 电势 脉冲 电势 
NMP( 体 积分 数 ,%) 33 33 33 
LiTFSI/( mol/L) 0.7~0.8 0.7~0.8 0.7~0.8 
Cu( PTSA),/( mol/L) 0.033~0.066 0.033~0.066 0.033~0.066 
温度 /SC 20~50 20~50 20~50 
电流 密度 /( A/dm? ) 0.05~0. 10 
沉积 电势 /V -2.0~-3.5 
平均 电压 /V 2.0~5.0 
频率 /kHz 0.5~4.0 
占 空 比 (%) 30~70 
阴极 移动 需要 需要 需要 
表 8-10 不 同 的 锂 与 铜 浓度 比 时 Li-Cu 合金 镀层 的 组 分 
LiTFSI/( mol/L) Cu(PTSA),/( mol/L) Li/Cu( 浓度 比 ) Li 的 摩尔 分 数 ( %) 
0.7 0. 033 20:1 57. 86 
0.7 0. 066 10:1 58. 63 
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恒 电流 电镀 时 温度 对 Li-Cu 合金 镀层 组 分 的 影响 见 表 8-11。 由 表 8-11 可 见 ， 随 着 温度 的 
升 高 ， 镀 层 中 Li 含量 明显 减少 。 


























表 8-11 ， 恒 电流 电镀 时 温度 对 Li-Cu 合金 镀层 组 分 的 影响 
温度 /C 5 的 摩尔 分 数 ( %) 温度 /C Li 的 摩尔 分 数 ( %) 
2 60. 00 40 24. 40 
30 53. 05 45 12. 92 

35 35. 55 














电流 密度 对 Li-Cu 合金 镀层 组 分 的 影响 见 表 8-12。 由 表 8-12 可 见 ， 当 电流 密度 小 于 
0.05A/dm* 时 ， 几 乎 得 不 到 合金 镀层 ， 当 电流 密度 大 于 0. 1A/dm* 时 ， 随 着 电流 密度 的 增 大 ， 
镀层 中 Li 含量 增加 。 











表 8-12 ”电流 密度 对 Li-Cu 合金 镀层 组 分 的 影响 
电流 密度 /( A/dm?) Li 的 摩尔 分 数 ( %) 电流 密度 /( A/dm? ) Li 的 摩尔 分 数 (% ) 
0. 050 38. 08 0. 100 76. 18 
0. 075 58. 63 














针对 恒 电势 电镀 Li-Cu 合金 ， 主 要 探讨 了 沉积 电势 和 温度 的 影响 。 沉 积 电 势 对 Li-Cu 合 
金 镀 层 组 分 的 影响 见 表 8-13。 由 表 8-13 可 见 ， 当 电势 比 -2.0V 更 低 时 ,沉积 电势 降低 ，Li 
含量 明显 增加 ; 当 电势 比 -4. 0V 更 低 时 ， 电 镀 液 易 分 解 。 研 究 发 现 ， 沉 积 电 势 为 -2. 0V 时 ， 
获得 的 镀层 外 观 较 差 ， 镀层 较 薄 且 不 均匀 ; 沉积 电势 比 -2.5V 更 低 时 ， 可 获得 外 观 均匀 的 
镀层 。 















































表 8-13 沉积 电势 对 Li-Cu 合金 镀层 组 分 的 影响 
沉积 电势 /V Li 的 摩尔 分 数 ( %) 沉积 电势 /V Li 的 摩尔 分 数 ( %) 
-2.0 21 -3.0 3 
-2.5 29 -3.5 56 
恒 电 势 电镀 时 温度 对 Li-Cu 合金 镀层 组 分 的 影响 见 表 8-14。 由 表 8-14 可 见 ， 随 着 温度 的 


升 高 ， 镀 层 中 Li 含量 减少 ， 但 是 当 温 度 为 50C 时 ， 组 分 出 现 异常 。 人 研究 发 现 ， 温 度 在 20 ~ 











40Y% 区 间 内 均 可 获得 均匀 的 镀层 。 温 度 进一步 升 高 ， 导 致电 镀 液 分 解 ， 镀 层 外 观 变 差 。 
表 8-14 恒 电 势 电镀 时 温度 对 Li-Cu 合金 镀层 组 分 的 影响 
温度 /SC Li 的 摩尔 分 数 (% ) 温度 /%C Li 的 摩尔 分 数 ( %) 
20 51 40 39 
30 46 50 64 














针对 脉冲 恒 电势 电镀 Li-Cu 合金 ， 主 要 探讨 了 平均 电压 、 脉 冲 频率 、 占 空 比 的 影响 。 随 








着 平均 电压 的 增加 ,镀层 中 Li 含量 明显 增加 ， 这 与 恒 电势 电镀 相 类 似 。 平 均 电 压 小 于 2. 0V 
时 ， 表 面 几乎 无 镀层 ; 当 平均 电压 大 于 $. 0V 后 ， 离 子 液 体 分 解 ， 镀 层 外 观 变 差 。 脉 冲 频率 
对 镀层 组 分 及 外 观 的 影响 见 表 8-15。 由 表 8-15 可 知 ， 随 着 脉冲 频率 的 增加 ， 镀 层 中 Li 含量 
开始 有 所 减少 ， 之 后 又 出 现 了 增高 和 降低 。 对 比 镀层 外 观 的 变化 ， 可 以 发 现 当 脉冲 频率 大 于 
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3kHz 后 镀层 变 得 不 均匀 。 由 此 可 见 ， 频 率 对 镀层 外 观 和 组 分 的 影响 规律 不 明确 。 
表 8-15 ”频率 对 镀层 组 分 及 外 观 的 影响 

















频率 /kHz | Li 的 摩尔 分 数 (% ) 外 观 频率 /kHz | Li 的 摩尔 分 数 (% ) 外 观 
0.5 46 镀层 很 薄 , 很 不 均匀 3.0 66 镀层 不 均匀 
1.0 26 镀层 较 均 匀 4.0 54 镀层 不 均匀 
2.0 17 镀层 不 是 很 均匀 

















占 空 比 对 镀层 组 分 及 外 观 的 影响 见 表 8-16。 由 表 8-16 可 知 ,与 脉冲 频率 的 影响 类 似 ， 
占 空 比 对 镀层 Li 含量 也 没有 十 分 明确 的 影响 规律 。 当 占 空 比 大 于 40% 后 ，Li 的 摩尔 分 数 迅 
速 增加 到 60% 左 右 ; 而 当 占 空 比 大 于 60% 后 ，Li 的 摩尔 分 数 又 减少 到 30% 左 右 。 镀 层 外 观 
随 占 空 比 增 大 而 逐渐 变 好 ， 当 占 空 比 大 于 50% 时 ， 镀 层 变 得 比较 均匀 。 

表 8-16” 占 空 比 对 镀层 组 分 及 外 观 的 影响 






































占 空 比 (%) | Li 的 摩尔 分 数 (%) 外 观 占 空 比 (%) | Li 的 摩尔 分 数 (%) 外 观 
30 32 镀层 薄 , 不 均匀 60 31 镀层 较 均 匀 
40 69 镀层 不 均匀 70 36 镀层 较 均匀 
50 66 镀层 较 均匀 
6. 电镀 多 元 合金 


(1) 电镀 Tb-Fe-Co 合金 ”目前 普遍 使 用 的 磁 光 记录 介质 是 稀土 ( RE)- 过 渡 族 金属 
(TM) 合金 非 晶 薄膜 ， 其 典型 代表 为 Tb-Fe-Co 合金 ， 由 于 该 合金 具有 大 的 磁 各 向 异性 而 备 
受 关注 。 目 前 Tb-Fe-Co 合金 薄膜 主要 采用 真空 蒸 镀 和 磁 控 溅 射 等 物理 方法 制备 ， 这 些 方法 
存在 成 本 高 、 效 率 低 、 镀 层 组 分 不 易 控 制 等 缺点 。 电 镀 的 优点 是 可 以 通过 控制 电解 液 组 分 及 
工艺 条 件 来 调节 合金 沉积 膜 的 组 分 ， 非 常 适合 制备 不 同 成 分 的 合金 材料 。 但 是 稀土 金属 的 电 
极 电势 较 低 ， 使 得 其 难以 从 水 溶液 中 进行 电镀， 通常 要 选择 在 非 水 体系 中 进行 。 国 内 外 学 者 
对 在 低温 熔 盐 中 电镀 进行 了 一 些 研究 ， 但 镀层 组 分 不 稳定 ， 为 此 人 们 考虑 采用 离子 液体 进行 
Tb-Fe-Co 合金 的 电镀 。 开 展 离子 液体 电镀 Tb-Fe-Co 合金 的 研究 ， 不 仅 可 以 为 制备 高 密度 磁 
光 记 录 材 料 提供 一 种 新 方法 ， 而 且 也 可 以 发 展 和 拓宽 离子 液体 电镀 的 应 用 领域 。 关 于 离子 液 
体 电镀 Tb-Fe-Co 合金 ,目前 采用 的 离子 液体 主要 是 1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 唑 四 和气 硼 酸 盐 
(LBMIm] BF4) 。 

1) 电镀 Tb-Fe-Co 合金 工艺 。[BMIm] BF, 离 子 液 体 电镀 Tb-Fe-Co 合金 的 镀 液 组 分 及 工 
艺 条 件 见 表 8-17。 








表 8-17 电镀 Tb-Fe-Co 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 



































”组 分 及 工艺 条 件 | 恒 电势 “| 脉冲 电势 | 组 分 及 工艺 条 件 。 ”| 人 恒 电势 “| 脉冲 电势 
Tb( BF, ) 3/( mol/L) 1.0 1.0 沉积 电势 /V -1.6 
Fe( BF ),/( mol/L) 1.0 1.0 平均 电压 /V 7.0 
Co( BF ) 3/ (mol/L) 0.5 0.5 频率 /kHz 4.5 
温度 /°C 50 50 占 空 比 (%) 20 
电流 密度 /( A/dnr? ) 0.05~0. 10 阴极 移动 需要 需要 




















2) 镀 液 的 配制 。 离 子 液体 [BMIm] BF4 、Tb(BF4)3、Fe(BF4)> 和 Co(BF4)> 通 常 要 储 
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存 于 充满 氯气 的 真空 干燥 手套 箱 内 。 配 制 电镀 Tb-Fe-Co 合金 镀 液 的 步骤 如 下 : 中 使 用 电子 
天 平 称 取 适量 的 [BMIm] BF4 于 烧杯 中 ; 包 分 别称 取 适 量 的 Tb(BF4)3:、Fe(BF4)， 和 Co 
(BF )，， 然 后 将 其 加 入 到 离子 液体 [ BMIm] BF, 中 ; @ 采 用 磁力 搅拌 器 搅拌 , 使 Tb 
( BF, )3、Fe( BF,), 和 Co( BF ), 完 全 溶 于 离子 液体 [BMIm] BF, 中 ， 最 后 用 4A 分 子 筛 除去 
电镀 液 中 的 少量 水 分 。 

3) 镀 液 成 分 和 工艺 条 件 的 影响 。 在 Tb-Fe-Co 三 元 合金 的 电镀 过 程 中 ， 通 常 是 依靠 Fe 和 
和 Co 的 诱导 作用 使 Tb 在 阴极 上 沉积 出 来 。 保 持 电镀 液 中 Fe 与 Co 的 摩尔 比 为 2 : 1 和 
Tb 浓度 〈1. 0molML) 不 变 ， 在 温度 为 50%C ， 搅 拌 速度 为 600r/min， 沉 积 电 势 为 -1.6V 的 
条 件 下 研究 了 Fe 和 Co”** 总 浓度 的 变化 对 镀层 外 观 和 组 分 的 影响 ， 见 表 8-18。 

表 8-18 Fe** 和 Co”+ 总 浓度 对 镀层 外 观 和 组 分 的 影响 


























信号 Tb(BF4 )37 Fe(BF, ) 2 Co(BF4) 2 外 观 Tb Fe、Co 的 
(mol/L) (mol/L) (mol/L) 得 分 摩尔 分 数 (% ) 
1 1.0 0. 25 0. 125 0 一 
2 1.0 0.50 0.25 40 一 
3 1.0 0.75 0. 375 61 5.7.55.3 .39.0 
4 1.0 1.0 0. 50 80 18.5.51.3 .30.2 
5 1.0 1.25 0. 625 83 19.3 .53.4.27.3 
6 1.0 1.50 0.75 91 7. 1.57. 1.35.8 

















由 表 8-18 可 见 ， 当 Fe 和 Co” 总 浓度 很 低 时 得 不 到 镀层 或 者 镀层 很 薄 ， 原 因 是 当 Fe 和 
和 Co! 总 浓度 很 低 时 ， 在 阴极 表面 的 放电 离子 较 少 ， 因 而 也 无 法 诱导 Tb 在 阴极 表面 沉积 ， 
并 且 Tb 不 能 单独 在 阴极 上 沉积 ， 生 长 点 相对 较 少 ， 所 以 无 法 形成 镀层 。 随 着 Fe*+ 和 Co? 
总 浓度 的 升 高 ， 逐 渐 可 以 诱导 Tb”t 共 沉积 ， 从 而 得 到 Tb-Fe-Co 合金 镀层 ， 镀 层 外 观 不 断 改 
善 ， 变 得 均匀 光亮 。 镀 层 中 Tb 含量 随 着 Fe* 和 Co! 浓度 的 上 升 而 逐渐 提高 ， 但 当 Fe 所 和 
Co 浓度 达到 一 定 值 后 ， 镀 层 中 Tb 含量 不 再 上 升 ， 当 继续 升 高 Fe 和 Co 总 浓度 时 ,镀层 
中 Tb 含量 反而 下 降 。 

固定 电镀 液 中 各 金属 离子 总 浓度 不 变 ，Tb 关 浓度 对 合金 镀层 外 观 和 组 分 的 影响 见 表 8-19。 

表 8-19 _ Tb: 浓度 对 合金 镀层 外 观 和 组 分 的 影响 






































编号 Tb( BF,)3/ Fe( BF ),/ Co(l BF ),/ A Tb Fe 、Co 的 
(mol/L) (mol/L) (mol/L) 得 分 摩尔 分 数 ( %) 
1 0.5 1 0.5 83 6.7.61.6.31.7 
2 0.75 1 0.5 77 14.4.56.9 .28.7 
3 1 1 0.5 80 18.5.54.5.27.0 
4 1.25 1 0.5 73 16.9.54.1.29.0 
5 1.5 1 0.5 65 20.0.51.9.28.1 

















由 表 8-19 可 以 看 出 ， 随 着 电解 液 中 Tb 浓度 的 升 高 ， 镀 层 外 观 质量 逐渐 变 差 ，Tb 含量 
逐渐 上 升 ，Co 含量 下 降 ;， 当 Tb * 浓 度 达到 一 定 值 后 ,镀层 中 Tb 含量 不 再 上 升 ; 当 Tb 浓度 
过 高 时 ,镀层 结合 力 还 会 下 降 ， 易 发 生 脱 落 。 

对 比 研 究 了 糖精 、 香 豆 素 、 胡 椒 醛 、 丁 亿 二 醇 、 硫 脲 5 种 水 溶液 中 常见 的 添加 剂 对 离子 
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液体 电镀 Tb-Fe-Co 合金 的 影响 。 研 究 发 现 ， 当 不 加 添加 剂 时 ， 可 得 到 均匀 、 灰 白色 的 具有 
金属 光泽 的 镀层 ， 加 入 硫 脲 后 得 到 的 镀层 旦 褐色 ， 人 金属 光 泽 较 差 : 加 入 香 豆 素 和 胡椒 醛 分 别 
得 到 了 灰 黑 色 的 镀层 ， 完 全 没有 金属 光泽 ; 加 入 糖精 得 到 了 均匀 灰白 色 的 镀层 ， 金 属 光 泽 一 
般 ， 与 未 加 添加 剂 时 差别 不 大 ; 而 加 入 1,4- 丁 抉 二 醇 后 可 以 得 到 均匀 银白 色 的 镀层 ， 金 属 
光泽 良好 。 当 1,4- 丁 类 二 醇 含 量 较 低 (0. 5g/L) 时 ， 镀 层 中 Tb 含量 变化 不 明显 ; 随 着 1,4- 
丁 抉 二 醇 含量 的 上 升 ，Il 含量 增加 ; 但 是 当 添 加 剂 浓 度 超过 2. 5g/L 后 ，Tb 含量 明显 下 降 。 
1,4- 丁 类 二 醇 含量 对 镀层 微观 形 貌 的 影响 如 图 8-22 所 示 。 由 图 8-22 可 以 看 出 ， 在 不 加 添加 
剂 时 ， 镀 层 中 的 稀土 容易 氧化 形成 氧化 物 颗粒 ; 当 加 入 少量 添加 剂 后 ， 由 于 添加 剂 在 阴极 表 
面 的 吸附 ， 抑 制 了 游离 氧 的 吸附 ， 因 而 表面 氧化 物 含 量 降低 ; 随 着 添加 剂 含量 的 上 升 ， 得 到 
的 合金 结构 上 逐渐 趋 于 非 晶 态 ， 即 没有 明显 的 唱 粒 存在 ， 因 此 宏观 形 貌 上 就 出 现 镜面 般 的 光 
泽 ; 当 添 加 剂 含 量 过 高 时 ， 大 量 添 加 剂 在 阴极 表面 的 吸附 阻碍 了 唱 粒 较 大 的 离子 的 放电 ， 镀 
层 中 Tb 含量 降低 。 








scn-017 15.0kV 14.6mm x30.0k SE(L) 


图 8-22 1，4- 丁 烽 二 醇 含量 对 镀层 微观 形 犁 的 影响 
a) Og/L b) 0.5g/L ec) 1.5g/L d) 2.5g/L 


研究 表明 ，1,4- 丁 燃 二 醇 含 量 对 镀层 晶体 结构 和 镀层 中 各 元 素 的 化 学 状态 也 有 一 定 影 
响 。 加 入 1,4- 丁 烘 二 醇 后 ， 合 金 中 以 非 晶 态 形 式 存 在 的 Tb-Fe-Co 合金 含量 上 升 ， 相 应 地 减 
少 了 体 心 立方 结构 的 Fe-Co 合金 的 含量 。 加 入 添加 剂 后 ， 镀 层 中 0、F 元 素 的 含量 明显 下 
降 ， 这 说 明 添 加 剂 的 加 入 不 仅 没有 造成 有 机 杂质 的 夹杂 ， 相 反 还 减轻 了 离子 液体 的 分 解 ， 提 
高 了 镀层 的 纯度 。X 射线 衍射 分 析 表 明 ， 添 加 剂 对 Tb-Fe-Co 合金 的 化 学 状态 影响 不 大 ,不 
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管 是 否 加 入 添加 剂 ， 镀 层 中 Fe 、Co 元 素 存在 的 形式 都 是 : 铁 的 氧化 物 、 钴 的 氧化 物 、 铁 原 
子 、 销 原子 ，Tb 元 素 主要 是 以 金属 形式 存在 ， 即 与 Fe 、Co 形成 金属 间 化 合 物 。 
沉积 电势 对 合金 镀层 外 观 和 组 分 的 影响 见 表 8-20。 
表 8-20 沉积 电势 对 合金 镀层 外 观 和 组 分 的 影响 

















编号 沉积 电势 /V 外 观 得 分 Tb .Fe .Co 的 摩尔 分 数 
1 -1.0V 50 一 

2 -1.2V 81 7.7.56.7.35.6 

3 -1.4V 92 10.2 .53. 1.36.7 

4 -1.6V 85 17.4.51.3.31.3 

5 -1.8V 73 19.7.48.7.31.6 











由 表 8-20 可 以 看 出 ， 在 低 电 势 下 仅 得 到 极 蒲 的 镀层 ， 随 着 沉积 电势 的 提高 ， 镀 层 外 观 
逐渐 变 得 均匀 光亮 。 当 达到 一 定 电势 (-1.6V) 后 ， 继 续 升 高 沉积 电势 ， 镀 层 易 发 生 脱落 ， 
并 且 在 试 样 的 边 角 有 烧 焦 现象 。 随 着 沉积 电势 的 升 高 ， 镀 层 中 Tb 含量 逐渐 上 升 ，Fe 含量 逐 
渐 下 降 。 

脉冲 平均 电压 对 Tb-Fe-Co 合金 镀层 的 影响 如 图 8-23 所 示 。 由 图 8-23a 可 以 看 出 ， 随 着 
平均 电压 的 增 大 ， 镀层 外 观 (光亮 性 和 均匀 性 ) 得 到 改善 ， 当 平均 电压 过 大 时 ,结晶 变 得 
粗糙 政 松 ,镀层 外 观 质量 变 差 ,日 易 脱 落 。 与 恒 电 势 电 镀 相 比 ， 脉 冲 平均 电压 为 7.0V 左右 
时 ， 仍 可 得 到 外 观 质量 较 好 且 Tb 含量 较 高 的 Tb-Fe-Co 合金 镀层 。 由 图 8-23b 可 以 看 出 ， 随 
着 平均 电压 的 升 高 ， 镀 层 中 Tb 含量 逐渐 增加 。 
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图 8-23 ”脉冲 平均 电压 对 Tb-Fe-Co 合金 镀层 的 影响 
a) 外 观 ” b) 组 分 














脉冲 占 空 比 对 Tb-Fe-Co 合金 镀层 的 影响 如 图 8-24 所 示 。 由 图 8-24a 可 以 看 出 ， 随 着 脉 
冲 占 空 比 的 增加 ，Tb-Fe-Co 合金 镀层 的 外 观 (光亮 性 和 均匀 性 ) 呈现 先 增加 后 减 小 的 趋势 ， 
但 脉冲 占 空 比 过 高 时 ， 易 出 现 重 结晶 等 现象 ， 导 致 镀层 外 观 质量 变 差 。 由 图 8-24b 可 以 看 
出 ， 随 着 脉冲 占 空 比 的 增加 ，Tb-Fe-Co 合金 镀层 中 Tb 含量 明显 下 降 。 

与 脉冲 占 空 比 相 比 ， 脉 冲 频率 对 合金 镀层 外 观 的 影响 不 是 很 明显 。 保 持 脉冲 占 空 比 不 
变 ， 在 脉冲 频率 较 高 和 较 低 时 ， 所 得 镀层 外 观 形 貌 都 较 差 ， 只 有 当 脉 冲 频率 适当 时 才能 得 到 
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妇 8-24 脉冲 占 空 比 对 Tb-Fe-Co 合金 镀层 的 影响 
a) 外 观 b) 组 分 














外 观 较 好 的 镀层 。 脉 冲 频率 对 镀层 组 分 的 影响 较 小 。 

电解 液 温 度 的 变化 会 影响 电解 液 的 电导 率 、 金 属 离子 的 迁移 速率 、 阴 极 极 化 等 。 当 温度 
升 高 时 ， 放 电离 子 的 扩散 速度 增 大 ， 增 加 阴极 扩散 层 中 放电 离子 的 浓度 。 温 度 对 Tb-Fe-Co 
合金 镀层 的 影响 见 图 8-25 所 示 。 由 图 8-25a 可 以 看 出 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 镀 层 的 均匀 性 和 光 
亮 性 均 得 到 较 大 程度 的 改善 ， 但 当 温 度 过 高 时 ， 电 镀 液 稳定 性 变 差 ， 以 致使 Tb-Fe-Co 合金 
镀层 的 外 观 变 差 。 由 图 8-25b 可 以 看 出 ， 随 着 温度 的 升 高， 镀层 中 Tb 含量 逐渐 增加 。 当 温 
度 高 于 60%C 时 ,镀层 中 Tb 含量 降低 。 这 时 电镀 液 稳定 性 降低 。 易 形成 氧化 物 沉淀 ， 拭 的 电 
镀 变 得 更 加 困难 。 
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图 8-25 温度 对 Tb-Fe-Co 合金 镀层 的 影响 
a) 外 观 b) 组 分 


当 电镀 过 程 中 不 搅拌 时 ， 阴 极 表面 放电 金属 离子 不 能 及 时 得 到 补充 ， 致 使 结晶 粗糙 ， 镀 
层 与 基体 结合 力 较 差 ， 易 脱落 。 随 着 搅拌 速度 的 提高 ，Tb-Fe-Co 合金 镀层 外 观 得 到 明显 改 
善 ， 逐 渐变 得 均匀 、 光 亮 ; 但 当 搅 拌 速度 过 高 时 ， 镀 层 外 观 均 匀 性 变 差 ， 出 现 分 层 现象 。 随 
着 搅拌 速度 的 升 高， 镀层 中 Tb 含量 逐渐 下 降 ， 而 Co 含量 却 逐 渐 升 高 。 

(2) 电镀 Fe-Co-Zn 合金 ” 孙 亦 文 等 在 没有 任何 添加 剂 和 模板 辅助 的 情况 下 ， 在 ZnCl- 
EMIC 离子 液体 中 成 功 制备 出 了 一 维 Fe-Co-Zn 合金 纳米 线 。 该 一 维 纳米 线 直 径 为 100 ~ 
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200nm， 其 直径 大 小 可 通过 沉积 电势 进行 控制 。 由 于 不 采用 任何 模板 ， 该 方法 比 传统 模板 法 
更 加 省 时 省 力 ， 简 便 易 行 。 离 子 液 体 电 镀 Fe-Co-Zn 合金 工艺 : 在 含有 FeCl 、CocCl 的 ZnCl， 
-EMIC 离子 液体 (摩尔 比 为 2 : 3) 中 ， 采 用 恒 电 势 方法 制备 了 一 维 纳米 线 Fe-Co-Zn 合金 。 
电镀 过 程 采 用 三 电极 体系 : 辅助 电极 为 Zn 丝 ， 工 作 电 极为 Pt 圆 盘 (循环 伏 安 测试 ) 和 Cu 
丝 (电镀 过 程 )》 电极 ， 参 比 电极 为 自制 Zn 电极 (将 Zn 丝 浸 和 ZnClb -EMIC 离子 液体 ， 之 后 
共同 封 于 玻璃 管 中 ) ， 电 镀 温 度 为 90Y 。 

1) 镀 液 的 配制 。 电 镀 液 的 配制 采用 摩尔 比 为 2 : 3 的 ZnCl,-EMIC 离子 液体 ， 纯 度 为 
99.7% 的 无 水 FeCl; 和 CoCl, 为 主 盐 (Fe*+、Co?! 与 Zn?! 的 摩尔 比 为 1 : 4 : 100)。 所 有 步骤 
均 在 氮气 保护 下 的 真空 手套 箱 中 进行 (0, 和 H,0 含量 均 低 于 1mg/L) 。 

2) 镀 液 成 分 和 工艺 条 件 的 影响 。 合 金 镀层 中 Fe 含量 随 着 离子 液体 中 Fe 六 浓 度 的 升 高 
而 增 大 。 当 Fe* 、Co?! 与 Zn2 的 摩尔 比 为 4: 1 : 100 时 ,制备 的 合金 镀层 依然 呈 一 维 纳米 线 
结构 ， 但 纳米 线 的 长 度 比 Fe* 、Co”* 与 Zn”* 的 摩尔 比 为 1 : 4 : 100 时 制备 的 纳米 线 的 长 度 有 
所 缩短 。 这 表明 可 通过 控制 电镀 液 组 分 来 对 镀层 的 组 分 和 性 质 进 行 调控 。 经 扫描 电镜 观察 表 
明 ， 当 沉积 电势 为 0.0V 时 ，Zn 在 Fe-Co 合金 表面 发 生 从 电势 沉积 ， 镀 层 呈 球状 结构 ; 在 一 
定 的 电势 范围 (0.0~0.30 V) 内 ， 随 着 沉积 电势 的 增 大 ， 镀 层 的 表面 形 貌 并 不 发 生 改 变 ; 
随 着 沉积 电势 的 进一步 降低 (-0.1V) ， 镀 层 开始 呈 纳 米线 状 结构 ， 此 时 纳米 线 直 径 约 为 
200nm; 随 着 电势 的 继续 降低 ， 纳 米线 状 结构 将 变 得 更 加 细密 ， 当 沉积 电势 为 -0. 15V 时 ， 纳 米 
线 的 直径 约 为 100nm。 经 能 谱 仪 测试 表明 : 镀层 中 Co 和 Fe 的 摩尔 分 数 随 着 镀层 中 Zn 含量 的 
升 高 而 降低 ; 镀层 中 Fe 与 Co 的 摩尔 比 约 为 1 : 3， 接 近 电 镀 液 中 两 种 金属 离子 的 浓度 比 。 

(3) 电镀 Cu-In-Ga-Se 合金 ”太阳 能 电池 作为 一 种 清洁 无 污染 、 可 长 期 使 用 的 可 再 生 能 
源 引起 了 人 们 的 广泛 关注 ， 以 Cu( In，Ga) Se 半导体 化 合 物 为 吸收 层 的 CIGS 薄膜 太阳 能 
池 以 其 转化 效率 高 、 抗 辐射 能 力 强 、 生 产 成 本 低 、 稳 定性 好 等 优点 而 成 为 国际 研究 的 热点 。 
CIGS 作为 薄膜 太阳 能 电池 的 吸收 屋 ， 具 有 吸收 系数 高 (10 cm !') 、 禁 带宽 度 可 调 (1.05~ 
1. 67eV) 等 优点 。 传 统 的 CIGS 薄膜 的 制备 工艺 包括 芋 镀 法 、 溅 射 法 、 分 子 束 外 延 法 、 喷 涂 
热 解 法 等 ， 这 些 方法 普遍 存在 设备 复杂 、 成 本 高 、 工 艺 控制 困难 等 缺 聊 。 为 此 提出 了 电镀 制 
备 CIGS 薄膜 的 设想 。 然 而 ， 水 溶液 中 电镀 得 到 的 CIGS 薄膜 质量 较 差 ， 且 由 于 金属 Ga 难以 
沉积 ， 其 在 镀层 中 的 含量 偏 低 。 在 此 背景 下 ， 研 究 者 开始 使 用 离子 液体 来 蔡 代 水 洲 液 进行 
CIGS 薄膜 的 电镀 。 关 于 离子 液体 电镀 Cu-In-Ga-Se 合金 ， 目 前 的 研究 还 比较 少 ， 见 诸 报道 的 
主要 有 和 氧化 胆 碱 / 尿 素 (Reline) 体系 。 下 面 重 点 介绍 以 离子 液体 Reline 为 溶剂 ， 以 CuCL 、 
InCl3 、GaCl;、 SeCl4 为 主 盐 一 步 电镀 制备 Cu-In-Ga-Se 合金 。Reline 离子 液体 电镀 Cu-In-Ga- 
Se 合金 工艺 : 以 Reline 离子 液体 为 溶剂 ,各 成 分 的 含量 为 : CuCl 7. 5mmol/L，InCls 35 
mmol/ 工 ，GaCl; 30mmol/L，SeCl 70mmol/L; 在 70% 下 进行 恒 电 势 电 镀 。 

1) 镀 液 的 配制 。Reline 离子 液体 的 合成 方法 : 将 氯 化 胆 碱 和 尿素 置 于 真空 干燥 箱 中 ， 
80% 下 干燥 24h， 将 干燥 后 的 氧化 胆 碱 和 尿素 按摩 尔 比 1 : 2 混合 ， 密 封 加 热 至 80% ， 不 断 
搅拌 ， 可 以 观察 到 固体 混合 物 逐 渐 转 化 为 液体 ， 并 最 终 转 化 为 透明 的 全 液态 ， 将 所 得 产物 在 
80% 下 真空 干燥 24h 后 ， 密 封 竺 用 。 电 镀 液 的 配制 : 称 取 计算 量 的 CuCl,、InCl3、GaCls 和 
SeCl ， 依 次 加 入 到 合成 好 的 Reline 离子 液体 中 ， 搅 拌 使 其 全 部 涂 解 。 

2) 贸 液 组 分 及 工艺 条 件 的 影响 。InCl; 浓 度 对 合金 镀层 组 分 的 影响 见 表 8-21。 由 表 8-21 
可 知 ， 随 着 InCl; 浓 度 的 增加 ， 镀 层 中 In 含量 增加 ，Cu 含量 降低 。 由 此 可 以 推断 ， 在 镀层 中 
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In 主要 取代 了 Cu 的 位 置 ， 故 随 着 In 含量 的 增加 Cu 含量 降低 。 另 外 ， 随 着 PCl 浓度 的 增 
加 ,镀层 中 Ga 与 (Ga+In) 的 摩尔 比 降低 ， 这 说 明 可 以 通过 调整 电镀 液 中 mcCl 的 浓度 来 调 
节 Ga 与 (GatIn) 的 摩尔 比 ， 从 而 调整 CIGS 薄膜 的 禁 带 宽度 。 当 电镀 液 中 Incl 浓度 为 
45mmol/L 时 ， 镀 层 组 分 为 Cul 0oIno yx Gao Se, 3 ， 非 常 接 近 太 阳 能 电池 要 求 的 化 学 计量 比 
Culn,Gal_,Se,o 

表 8-21 InCls 浓度 对 合金 镀层 组 分 的 影响 

















Incl 浓度 摩尔 分 数 ( %) Ga/ (GatlIn) 
E 镀层 组 分 fy 
(mmol/L) Cu In Ga Se (摩尔 比 ) 
25 25. 89 9. 93 5.18 58.99 Cu ooIno 3g Gao 205e2 77 0. 34 
35 23.78 18.72 6. 64 50. 86 Cu ooIno mgGao Se 13 0.26 
45 21. 47 20. 53 5. 64 52. 36 Cu ooIno o6 Gao 26Se， 43 0.21 
55 21.23 29. 49 4. 04 45. 24 Cui.oolni.39Cao. 19Se2.13 0. 12 




















CuCl, 浓 度 对 合金 镀层 组 分 的 影响 见 表 8-22。 由 表 8-22 可 知 ， 随 着 电镀 液 中 CuCl 浓度 
的 增加 ， 镀 层 中 Cu 含量 增加 ，Ga 含量 降低 ，In 和 Se 含量 的 变化 规律 不 明确 。Cu、In、Ga 
之 间 存 在 一 定 的 竞争 关系 ， 由 此 可 以 推断 ，Cu 原子 主要 替代 了 Ga 的 位 置 ， 故 随 着 镀层 中 
Cu 含量 的 增加 ，Ga 含量 相对 降低 。 
表 8-22 CuCls 浓度 对 合金 镀层 组 分 的 影响 


























CuCl 浓度 / 摩尔 分 数 (%) 镀层 组 分 
(mmol/L) Cu In Ga Se 
pe 10. 86 16. 02 9. 12 64. 00 Cui oomi Gao g3 Ses.g9 
7.5 23.78 18.72 6. 64 50. 86 CulooJno.7g Cao 27 Se 13 
12.5 28. 75 14. 95 3. 20 53. 09 CulooJno sa Cao 1 Sel s4 
17.5 35. 41 16.70 2. 05 45. 84 Cui ooIo jy Gao 0Sel 29 











随 着 电镀 液 中 GaCl 浓度 的 增加 ， 镀 层 中 4 种 元 素 的 含量 变化 不 大 。 这 说 明 通 过 改变 
GaCl 的 浓度 来 调整 镀层 组 分 的 作用 不 大 ， 而 且 在 通过 调控 Ga 与 (Ga+In) 的 摩尔 比 来 调整 
林带 宽度 的 过 程 中 ， 调 控 ImCl 的 浓度 比 调控 GaCl 的 浓度 更 为 有 效 。 

随 着 电镀 液 中 SeCl 浓 度 的 增加 ， 镀 层 中 Se 含量 增加 ，Cu 和 In 的 含量 相对 降低 ，Ga 的 
含量 变化 不 大 。SeCls 能 够 抑制 其 他 金属 的 沉积 ， 随 着 SeCls 浓 度 的 增加 ， 这 种 抑制 作用 会 增 
强 ， 所 以 镀层 中 Se 含量 增加 ， 其 他 几 种 金属 的 含量 都 相应 降低 。 

沉积 电势 对 合金 镀层 组 分 的 影响 见 表 8-23。 由 表 8-23 可 知 ， 随 着 沉积 电势 的 降低 ， 镀 

表 8-23 ”沉积 电势 对 合金 镀层 组 分 的 影响 


























沉积 电势 摩尔 分 数 (%) 镀层 组 分 
AV Cu In Ga Se 
-0.9 20. 63 5. 25 1. 44 72. 68 CulooJno.25 Cao 0o6Se3 5 
-1.1 29. 37 17. 64 2. 55 50. 42 Cul oolno 6o Gao. 08 Se1.72 
-1.3 21. 47 20. 53 5. 63 52. 36 Cui ooIno 96 Gao 26Se2 4 
-1.5 19. 37 37. 96 7.41 35. 27 Cui ooImi %6Gao 3g Se1.82 
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层 中 In、Ga 含量 增加 ，Cu 、Se 含量 相对 降低 。 这 是 因为 沉积 过 程 中 所 施加 的 电势 要 远 低 于 
Cu 和 Se4+ 的 沉积 电势 ， 而 接近 mi 和 Ga ?的 沉积 电势 ， 故 沉积 电势 的 变化 对 前 者 影响 不 
大 ,但 能 够 显著 促进 后 者 的 沉积 。 因 此 ， 沉 积 电势 不 仅 决定 了 Im?*+ 、Ga”* 在 电极 表面 能 否 沉 
内， 而 且 对 镀层 中 In、Ga 含量 也 有 决定 性 作用 。 

图 8-26 为 不 同 沉积 电势 下 所 得 Cu-In-Ga-Se 合金 镀层 的 微观 形 貌 。 当 沉积 电势 为 -0. 9V 
时 ， 所 得 镀层 表面 为 不 均匀 的 小 球 ， 并 且 存 在 大 量 的 孔洞 ， 这 是 因为 电势 较 高 时 ， 镀 层 中 
Se 含量 较 高 ， 而 Se 一 般 以 球形 存在 ， 故 镀层 表面 分 布 着 大 量 的 小 球 ; 当 电 势 增加 到 -1. 1V 
时 ， 镀 层 表面 逐渐 由 不 均匀 的 小 球 变 为 均匀 的 球形 ， 并 且 在 小 球 上 有 少量 针 状 结构 的 颗粒 形 
成 ; 当 沉 积 电势 为 -1.3V 时 ， 球 形 颗粒 逐渐 消失 ， 镀 层 的 连续 性 和 致密 性 得 到 极 大 改善 ， 
但 此 时 针 形 结构 的 颗粒 也 有 所 增加 ， 通 过 能 谱 仪 测试 可 知 ， 该 针 形 颗粒 为 铜 硒 化 合 物 ; 当 沉 
积 电势 为 -1. 5V 时 ， 表 面 针 状 铜 硒 化 合 物 减 少 ， 但 仍 有 少量 弥散 在 镀层 表面 ， 镀 层 的 连续 























图 8-26 不 同 沉积 电势 下 所 得 Cu-In-Ga-Se 合金 镀层 的 微观 形 貌 








表 8-24 给 出 了 温度 对 电镀 Cu-In-Ga-Se 合金 镀层 组 分 的 影响 。 由 表 8-24 可 见 ， 随 着 温度 
的 升 高， 镀层 中 Cu 含量 降低 ，In、Se 含量 升 高 ，Ga 会 量 几乎 不 随 温度 的 变化 而 变化 。 这 表 
明 温度 升 高 对 In “和 Se 还原 反应 的 促进 作用 明显 高 于 其 他 两 种 金属 离子 。 

3) 后 续 处 理 。 电 镀 得 到 的 Cu-In-Ga-Se 合金 镀层 ， 需 要 在 Ar 气氛 内 进行 退火 处 理 ， 以 
利于 镀层 的 再 结晶 ， 并 消除 杂质 相 ， 改 善 镀层 表面 形 貌 。 但是， 退火 人 理 易 造成 镀层 中 Ga 
的 流失 。 因 此 ， 控 制 电 镀 Cu-In-Ga-Se 合金 镀层 中 Ga 的 含量 ， 并 优化 退火 处 理工 艺 ， 以 获 
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表 8-24 温度 对 电镀 Cu-In-Ga-Se 合金 镀层 组 分 的 影响 























摩尔 分 数 (%) 
温度 /SC 镀层 组 分 
Cu In Ga Se 
40 44.21 18.96 3.25 33..37 Cul oolJno a3 Gao. 07 Seo.76 
50 34. 98 26. 24 2.38 36.40 Cui.oolno.7s Gao. 07 Se1. 04 
60 24. 51 34. 24 2. 29 38. 96 Cui.oolno1. 39 Gao. 09Se1. 59 
70 21.23 29. 49 4. 03 45. 24 CulooPmi 39Cao ioSez 13 











得 具有 黄 铜 矿 结构 的 Culn .Ga ,Se, 藩 膜 是 进一步 研究 的 目标 。 

(4) 电镀 Ni-Co-Fe-Zn 四 元 合金 ”Ebadi 等 在 EMIC-EG 离子 液体 中 ， 采 用 恒 电势 
(-1.10~-1.30V， 相 对 于 饱和 甘 条 电极 ) 和 外 加 磁场 (9T) 的 方法 成 功 电 镀 制 备 了 Ni-Co- 
Fe-Zn 合金 。 结 果 表 明 : Ni-Co-Fe-Zn 共 沉 积 过 程 中 同时 伴 有 异常 共 沉积 反应 发 生 ; 沉积 电势 
为 -1. 10~ -1.30V 时 ,在 有 无 外 加 磁场 作用 情况 下 ， 电 镀 得 到 了 不 同 含量 及 形 貌 的 Ni-Co- 
Fe-Zn 合金 ; 外 加 磁场 对 合金 镀层 的 成 核 及 唱 粒 生长 的 影响 与 磁 致 对 流 效应 (MHD) 及 所 用 
沉积 电势 有 关 。 离 子 液体 电镀 Ni-Co-Fe-Zn 合金 工艺 : 在 外 加 磁场 存在 (9T) 条 件 下 ， 在 含 
有 NiCL . 6H,0、CoCl,* 6H)O0、FeCcL . 4H,0、ZnCl; 的 EMIC-EG 离子 液体 (摩尔 比 为 1 : 
5) 中 ， 采 用 恒 电势 电镀 方法 制备 Ni-Co-Fe-Zn 合金 。 电 镀 过 程 采 用 三 电极 体系 : 工作 电极 
为 Cu 片 (0.01cemxlcmxlcm)， 辅助 电 极为 Pt 丝 ， 参 比 电 极为 饱和 甘 隶 电极， 电镀 温度 为 
室温 。 

1) 镀 液 的 配制 。 电 镀 液 的 配制 采用 摩尔 比 为 1: 5 的 EMIC-EG 离子 液体 ， 以 0.25mol/L 
NiCl, . 6H;O、0. 25mol/L CoCL . 6H,0 、0. 25mol/L FeClL . 4H;O、0. 2SmolL ZnCl 为 主 盐 ， 
电镀 液 pH 值 为 4 (用 HCl 调节 )。 所 有 步骤 均 在 真空 手套 箱 中 进行 (0,、H,0 的 质量 浓度 
分 别 为 0. 1mg/L 和 0.2mg/L)。 

2) 镀 液 成 分 和 工艺 条 件 的 影响 。Ni-Co-Fe-Zn 合金 的 共 沉 积 受 沉 积 电 势 影响 较 大 ， 其 成 
核 位 置 及 阴极 电流 效率 均 随 着 沉积 电势 的 降低 而 增 大 。 沉 积 电 势 为 -1.1V 时 ，Ni-Co-Fe-Zn 
合金 表现 为 正常 共 沉 积 ; 而 沉积 电势 为 -1.3V 时 ，Ni-Co-Fe-Zn 合金 表现 为 异常 共 沉 积 。 由 
循环 伏 安 曲线 可 知 ，Ni-Co-Fe-Zn 合金 在 EMIC-EG 离子 液体 中 的 还 原 电 流 随 着 外 加 磁场 的 引 
和 人 而 增 大 ; 计时 电流 曲线 表明 ， 合 金 镀层 的 成 核 位 置 随 着 沉积 电势 的 增 大 及 外 加 磁场 作用 的 
引入 而 增多 ， 当 沉积 电势 高 于 -1. 5V 时 离子 液体 分 解 ， 电 极 表面 将 不 再 发 生 Ni-Co-Fe-Zn 的 
共 沉 积 。 电 镀 Ni-Co-Fe-Zn 合金 的 电流 效率 随 着 外 加 磁场 的 引入 及 所 用 沉积 电势 的 降低 而 增 
大 。 经 扫描 电镜 观察 发 现 ， 外 加 磁场 的 引入 将 对 电镀 过 程 中 金属 原子 的 排 布 产 生 影 响 ， 进 而 
使 合金 镀层 表面 变 得 更 加 均匀 。 经 原子 力 显 微 镜 观察 发 现 ， 相 同 沉积 电势 下 ， 外 加 磁场 的 引 
人 使 得 Ni-Co-Fe-Zn 合金 镀层 的 表面 粗糙 度 值 明 显 降低 。 

3) 电镀 Ni-Co-Fe-Zn 合金 的 性 能 。 相 同 条 件 (温度 、 沉 积 电势 、 磁 场 ) 下 ，EMIC-EGC 
离子 液体 中 电镀 制备 的 Ni-Co-Fe-Zn 合金 比 水 溶液 体系 中 电镀 得 到 的 合金 镀层 更 加 均匀 、 


平整。 


8. 3 有 机 溶剂 电镀 



































有 机 溶剂 电镀 是 指 在 采用 有 机 溶剂 为 溶剂 的 电解 液体 系 中 进行 的 电镀 。 有 机 溶剂 是 个 庞 
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大 的 家 族 ， 包 括 烃 类 洲 剂 、 讽 代 烃 类 涂 剂 、 醇 类 浴 剂 、 酚 类 溶剂 、 醚 和 缩 醛 类 浴 剂 、 酮 类 洲 
剂 、 酸 和 酸 醋 类 涂 剂 、 酯 类 浴 剂 、 含 氮 化 合 物 涂 剂 、 含 硫化 合 物 以 及 多 功能 团 涂 剂 等 。 目 前 
工业 上 商品 化 的 溶剂 有 数 百 种 。 

有 机 溶剂 电镀 液体 系 一 般 包 含 下 列 基本 组 分 ， 主 盐 、 溶 剂 与 添加 剂 等 。 

1) 主 盐 是 指 提供 金属 离子 的 物质 。 主 盐 通常 是 酸 、 碱 、 金 属 盐 、 金 属 有 机 化 合 物 等 ， 
原料 可 以 是 液体 ， 也 可 以 是 气体 。 对 主 盐 的 基本 要 求 是 必须 具备 所 要 电镀 的 金属 能 找到 适当 
的 溶剂 ， 并 在 该 溶剂 中 有 良好 的 洲 解 度 ， 在 电镀 液 中 能 够 电解 析出 。 

2) 溶剂 的 主要 作用 是 溶解 主 盐 以 形成 均匀 的 电镀 液 。 对 溶剂 的 基本 要 求 是 应 能 很 好 地 
溶解 主 盐 。 溶 剂 性 质 对 电镀 过 程 和 镀层 质量 有 很 大 影响 ， 选 用 时 往往 需要 从 溶解 度 、 藻 气 
压 、 沸 点 、 熔 点 、 黏 度 、 表 面 张力 、 丝 发 速度 、 介 电 和 常数、 偶 极 矩 、 酸 碱 性 、 配 位 特性 、 毒 
性 、 易 燃 性 等 理化 性 质 多 方面 权衡 。 一 般 来 说 ， 低 熔点 、 低 蒸气 压 、 低 毒性 、 高 沸点 、 高 电 
导 率 和 高 溶解 度 的 溶剂 往往 是 优先 考虑 的 。 

3) 为 了 改善 电镀 液 性 能 和 镀层 质量 ， 有 机 溶剂 电镀 液 中 通常 还 加 入 茶 些 添加 剂 ， 最 常 
见 的 是 导电 剂 。 这 是 因为 有 机 溶剂 电镀 液 的 电导 率 通 常 比 水 溶液 的 要 低 得 多 ， 存 在 沉积 绥 
慢 、 需 要 较 高 的 电压 等 诸多 缺点 ， 添 加 导电 剂 能 有 效 改善 镀 液 的 导电 性 能 ， 提 高 沉积 速度 ， 
降低 操作 电压 。 导 电 剂 通常 为 无 机 盐 ， 如 氧化 钾 、 氧 化 钠 等 ， 或 有 机 盐 ， 如 醋酸 钠 等 ， 有 时 
也 加 入 水 ， 但 加 水 应 以 不 发 生 水 解 、 不 形成 水 化 离子 为 前 提 。 

由 于 有 机 溶剂 大 多 易 燃 、 易 蒸发 ， 有 机 溶剂 电镀 工艺 中 的 镀 液 维护 和 安全 防范 比 水 溶液 
电镀 要 困难 得 多 。 通 常 采用 封闭 作业 系统 ， 并 使 用 压缩 空气 或 保护 气体 ， 如 氢气 或 氮气 加 
压 ， 以 降低 溶剂 蒸发 、 燃 烧 或 爆炸 的 危险 性 。 

尽管 有 机 溶剂 种 类 繁多 ,但 能 够 适应 于 电镀 的 有 机 溶剂 并 不 是 很 多 。 此 外 ， 有 机 溶剂 电 
镀 主 要 还 是 用 于 水 溶液 中 不 能 进行 电镀 的 金属 ， 如 轻金属 、 稀 土 金 属 等 。 因 此 ， 下 面 主 要 介 
绍 在 有 机 溶剂 中 电镀 馈 及 铝 合 金 和 电镀 稀土 合金 。 


8. 3. 1 有 机 溶剂 电镀 铝 及 铝 合 4 


1. 电镀 铝 

有 机 洲 剂 电镀 铝 的 镀 液 必须 满足 下 列 要 求 : 中 镀 出 的 金属 铝 纯 度 高 ， 具 有 良好 的 力学 性 
能 和 物理 性 能 ;不易 与 周围 的 杂质 (特别 是 密封 电镀 槽 内 微量 的 氧气 ) 以 及 阳极 发 生化 
学 反应 ; 名 操作 安全 ， 不 会 引起 自燃 和 爆炸 ; 包 分 散 能 力 好 ， 阴 极 电流 效率 高 ;对 工件 和 
设备 无 腐蚀 作用 ; (@) 使 用 寿命 长 ， 价 格 合理 。 根 据 使 用 的 铝 基 化 合 物 不 同 ， 可 将 电镀 铝 的 有 
机 溶剂 体系 分 为 3 类 ， 即 AlCl +LiAlIH,4 体 系 、AlBr +HBrKBr 体系 和 Al( C,Hs)3+NaF 体系 。 

(1) AlCls3+LiAlHs 体 系 ”最 早报 道 的 是 用 二 乙醚 为 溶剂 的 电镀 馈 工 艺 ， 其 溶液 组 分 及 工 
艺 条 件 为 : AlCH 2~3molL，LiAlH, 0.5~1. 0molL， 电 流 密度 2~5A/dm?。 在 该 条 件 下 ， 阴 
极 电流 效率 约 为 90% ， 镀 层 为 银白 色 ， 有 延展 性 。 该 工艺 的 主要 缺点 是 易 挥 发 ， 易 燃 ， 寿 
命 短 。 寿 命 短 主要 是 由 于 阳极 溶解 的 铝 不 能 用 于 阴极 的 沉积 ， 所 以 镀 液 组 分 变化 较 大 ， 不 
稳定 。 

用 四 和 氨 号 喃 或 四 氨 味 喃 - 茶 混 合 溶 剂 代 蔡 二 乙醚 可 以 降低 镀 液 的 挥发 性 和 易 燃 性 ， 溶 
液 的 制备 更 易 操作 ， 更 重要 的 是 能 够 持续 电镀 铝 而 不 需 补 充 氯 化 铝 ， 阳 极 溶解 正常 ， 镀 液 寿 
命 长 。 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 为 : AlCl 0.7~1.3molL，LiAlH40.2~1. 0mol/L， 四 和 氧 哮 喃 与 茶 
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的 体积 比 为 6 : 4， 电 流 密度 1 ~5A/dm*， 温度 20 ~40%C。 在 该 条 件 下 ， 阴 极 电流 效率 达 
100% ， 阳 极 电流 效率 为 90% ， 得 到 的 铝 镀 层 质量 好 ， 结 合力 强 。 
AlCl +LiAlH4 体 系 中 ， 电 镀 铝 时 的 阴极 反应 如 下 : 
4AlCL+LiAIH ,一 一 4AIHCL+LiAlCL 
AlHCLD +3e -一 一 Hr+2CL+AI 

研究 表明 ， 该 体系 镀 液 的 极 化 特性 、 杂 质 含量 及 其 存在 形式 是 决定 饶 层 延展 性 好 坏 的 重 
要 因素 。 在 阴极 极 化 较 大 的 条 件 下 得 到 的 镀层 中 杂质 锌 、 铜 、 碳 等 的 含量 较 高 ， 并 以 第 二 相 
的 形式 析出 ， 致 使 镀层 脆性 增 大 ， 唱 格 常数 减 小 ; 反之 ,在 阴极 极 化 较 小 的 条 件 下 得 到 的 镀 
层 纯度 较 高 ， 镀 层 延 展 性 较 好 。 

(2) AlBr3+HBr/KBr 体系 ”该 体系 是 由 无 水 AlBr; 溶 解 在 芳烃 中 构成 的 。 有 人 对 以 各 种 
芳烃 为 溶剂 的 电镀 铝 进行 了 研究 ， 得 出 最 适宜 于 电镀 铝 的 电解 液 组 分 为 : AlBrs 36% ~53% 
(摩尔 分 数 ) ， 乙 葵 (或 二 乙 葵 ) 与 甲 茶 的 摩尔 比 为 1 : 1。 该 体系 之 所 以 称 为 AlBrs +HBr/ 
KBr 体系 ， 是 因为 镀 液 在 配制 过 程 中 形成 了 HBr。 镀 液 配制 过 程 如 下 : 将 被 水 蔡 气 饱和 的 惰 
性 气体 通 入 溶剂 中 一 段 时 间 后 ， 换 为 通 入 干燥 惰性 气体 ， 之 后 加 入 AlBrs ， 溶 剂 中 少量 的 水 
与 AlBt3 反 应 产生 HBr， 从 而 形成 了 AlBr3+HBr 体系 镀 液 。 

该 工艺 电镀 过 程 中 需要 持续 搅拌 ， 以 确保 溶液 浓度 均匀 。 由 于 阴极 电流 效率 低 于 阳极 电 
流 效 率 ， 长 时 间 电 镀 后 必然 造成 镀 液 中 Al 的 积累 ， 致 使 电导 率 下 降 ， 直 至 镀 液 失效 。 阶 段 
性 地 向 体系 中 加 入 HBr 气体 能 够 解决 这 一 问题 ， 并 使 镀 液 寿命 提高 。 该 工艺 所 得 铝 镀层 与 
基体 结合 牢固 ， 耐 蚀 性 好 ， 并 能 很 容易 地 进行 阳极 化 处 理 。 

由 于 0H 对 铝 的 强 亲 和 力 ， 使 浴 液 中 的 少量 水 易于 取代 省 化 铝 -芳烃 中 的 省 ， 从 而 形成 
配合 物 : 

2( ALBre . CoHsCsHs)+H,0 一 一 (ALDBrOH . CoHsC,Hs)*+4Br +2AlBr,*+( CeHsC,HsH)! 
所 以 ,电镀 铝 过 程 的 阴极 反应 如 下 : 

(Al,BrsOH . CsH;C;Hs)++(CoHsC? HH)++6e- 一 一 2AI+4Br +H,0+2C6 Hs C,Hs 

HBr 的 存在 降低 了 镀 液 的 化 学 和 电化 学 稳定 性 ， 也 降低 了 电镀 时 的 阴极 电流 效率 。 为 
此 ， 人 们 提出 了 AlBr; +KBr 体系 。 该 体系 的 镀 液 组 分 为 : AlBrz 25% ~ 45% (摩尔 分 数 )， 
KBr1% 〈 摩 尔 分 数 ) ， 乙 葵 (或 二 乙 葵 ) 与 甲 茶 的 摩尔 比 为 1: 1。 

AlBrs +KBr 体系 的 电极 反应 机 理 如 下 : 

当 KBr 与 AlBr 的 摩尔 比 <<0.5 时 ， 则 有 

AlzBry+6e 一 一 2Al+7Br 
Al Bro+oe 一 一 2Al+0Br 

Br 在 溶液 中 不 稳定 ， 会 发 生 如 下 化 学 反应 : 

Br +Al Br6 一 一 Al Br 












































总 电极 反应 为 
7Al,Bre+6e ——>2Al+6Al, Br 
当 KBr 与 AlBr 的 摩尔 比 =0.5 (摩尔 比 ) 时 ， 则 有 
ALDBr+6e -一 一 2AI+7Br- 
ALDBro+6e- 一 一 :2Al+6Br- 
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Br 在 溶液 中 不 稳定 ， 会 发 生 如 下 化 学 反应 : 
Br +Ab Br 一 一 2AlBr， 


4Al， Br, +3e — 3Al+7AlBr, 

(3) Al( C,H;)3+NaF 体系 ”该 体系 使 用 甲 茶 为 溶剂 ， 其 镀 液 组 分 (摩尔 分 数 ) 为 : 三 
乙 基 铝 [Al(C,H;)3] 30% ， 氟 化 钠 (NaF) 15%。 镀 液 配制 过 程 如 下 : 首先 将 干燥 的 氢化 
钠 溶 于 三 乙 基 铝 中 ， 在 干燥 的 惰性 气体 保护 下 加 热 ， 形 成 有 机 铝 化 合 物 ， 之 后 溶 于 惰性 溶剂 
甲 茶 中 。 该 工艺 使 用 的 电流 密度 范围 为 0.1~0.5A/dm?*， 工 作 温 度 为 80~ 100% 。 电 镀 时 阴 
极 电流 效率 较 高 ， 可 获得 高 纯度 的 铝 镀层 ， 镀 液 寿命 长 。 

2. 电镀 铝 合 金 

(1) Al-Mg 合金 ， 镁 是 银白 色 的 金属 ， 高 温 下 具有 延展 性 。 它 的 密度 小 ， 比 较 活 泼 ， 能 
与 非 金 属 、 酸 等 发 生 反应 。 常 温 下 镁 在 空气 中 极 易 氧化 生成 一 层 致 密 的 氧化 膜 ， 从 而 阻止 镁 
的 继续 氧化 。Al-Mg 合金 集合 了 两 者 的 优点 ， 质 量 轻 ， 力 学 性 能 优良 ， 耐 蚀 性 好 ， 又 具有 电 
磁 波 吸收 特性 ， 以 及 散热 好 ， 密 度 小 ， 防 电磁 波 干扰 等 特性 。Al-Mg 合金 在 盐水 及 弱 碱 性 溶 
液 中 的 耐 蚀 性 比 纯 铝 的 耐 蚀 性 好 。 

在 AlCl -LiAlH4-THF 有 机 溶剂 体系 中 ， 通 过 加 入 无 水 MgBr, ， 可 得 到 Al-Mg 合金 镀 液 。 
通过 研究 电流 密度 、 电 镀 时 间 等 对 Al-Mg 合金 镀层 结构 、 组 分 、 结 合力 和 耐 蚀 性 等 的 影响 ， 
可 优选 出 电镀 Al-Mg 合金 的 最 佳 工艺 条 件 : 温度 为 25%C ， 电 流 密度 为 0.75~1.50A/dm”。 

(2) Al-Mn 合金 ， 锰 对 铝 的 电极 电势 几乎 没有 影响 ，Al-Mn 合金 的 电势 实际 上 与 纯 铝 的 
电势 相同 。 然 而 ， 在 工业 铝 合 金 中 ， 锰 是 杂质 铁 的 中 和 剂 ， 与 铁 形 成 更 复杂 的 含 铁 化 合 物 
时 ,不 再 产生 由 FeAl 引 起 的 点 蚀 。 因 此 ， 锰 的 加 入 可 显著 提高 AL-Mn 合金 的 耐 蚀 性 。 

在 AlCl -LiAlH4 -MnCD-( 葵 与 THF 混合 ) 有 机 洲 剂 体系 中 ， 可 电镀 得 到 Al-Mn 合金 。 研 
究 发 现 ， 在 温度 为 25%C 、 电 流 密 度 为 0. 15 ~0.50A/dm? 的 条 件 下 电镀 30~45min， 可 得 到 锰 
的 质量 分 数 为 3%~8% 、 镀 层 表 面 光 滑 、 耐 蚀 性 良好 的 Al-Mn 合金 镀层 。 

(3) ALNi 合金 ， 镍 可 以 显著 提高 铝 的 抗 蠕 变 强 度 ，ALNi 合金 的 强度 随 着 镍 含量 的 增 
加 呈 直 线 上 升 趋势 。 同 时 ， 镍 还 可 以 细 化 铝 晶 粒 ， 抑 制 晶 粒 长 大 。 镍 能 使 AL-Ni 合金 的 电极 
电势 比 铝 高 ， 有 利于 提高 耐 蚀 性 。 常 态 下 ， 镍 的 引入 会 使 铝 的 耐 蚀 性 下 降 ; 但 在 高 温水 或 水 
蒸气 中 时 ，Al-Ni 合金 具有 良好 的 耐 蚀 性 。 

在 AlCl3-LiAlHs-NiCl,-( 茶 与 THF 混合) 有 机 游 剂 体系 中 ， 可 电镀 得 到 Al-Ni 合金 。 研 
究 发 现 ， 在 温度 为 25%C 、 电 流 密 度 为 0.75~ 1. 00Axdm2 的 条 件 下 电镀 ， 可 得 到 镍 的 摩尔 分 数 
为 0.3% 左 右 、 厚 度 为 20hm 左右 、 镀 层 表 面 光 滑 均 匀 、 结 晶 致 密 、 耐 蚀 性 良好 的 ALNi 合 
金 镀层 。 

(4) Al-Mo 合金 ， 钥 能 够 作为 铝 的 唱 粒 细 化 剂 ， 提 高 铝 的 硬度 、 强 度 、 伸 长 率 和 再 结晶 
温度 ， 但 不 会 明显 增加 铝 的 电阻 率 。 因 此 ， 研 究 开发 电镀 Al-Mo 合金 有 一 定 的 实际 意义 。 

在 AlCl -LiAlH4-MoCl;-( 葵 与 THF 混合 ) 有 机 溶剂 体系 中 ， 可 电镀 得 到 Al-Mo 合金 。 研 
究 发 现 ， 在 温度 为 25%C 、 电 流 密度 为 2~3A/dm? 的 条 件 下 电镀 45~60min， 可 得 到 钥 的 摩尔 
分 数 为 1. 5% 左 右 、 厚 度 为 20pm 左右 、 镀 层 表 面 光 滑 均 匀 、 结 晶 致 密 、 耐 蚀 性 良好 的 Al- 


Mo 合金 镀层 。 
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8. 3.2 有 机 溶剂 电镀 稀土 合金 


稀土 合金 材料 的 应 用 日 益 广泛 ， 因 此 研究 开发 稀土 合金 的 电镀 具有 比较 重要 的 现实 意 
义 。 然 而 ， 由 于 稀土 金属 的 电极 电势 比较 低 ， 因 此 难以 从 水 溶液 中 电 沉 积 出 来 。 这 样 就 提出 
了 有 机 溶剂 电镀 稀土 及 其 合金 。 目 前 ， 有 关 有 机 溶剂 中 电镀 稀土 及 其 合金 的 报道 较 少 ， 见 诸 
报道 的 主要 有 电镀 La-Ni 合金 、La-Fe 合金 及 La-Fe-Co 合金 等 ， 这 里 主要 介绍 前 两 者 。 

1. 电镀 La-Ni 合金 

采用 乙醇 为 溶剂 ,电镀 La-Ni 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 








氧化 镍 (NiCL . 6H,0) 4.0g/L 
氯化镁 (LaCls . 7H,0) 1. 5g/L 
柠檬 酸 匀 [(NH4 )3CeHs07] 6. 0g/L 
乙酸 钠 (CHsCOONa) 5. 0g/L 
硼酸 (HsB0;) 6. 0g/L 
pH 值 0.7 

温度 40%C 

阴极 电流 密度 0.4 A/dm? 


乙醇 在 使 用 前 需要 进行 脱水 处 理 。 将 在 烘箱 中 180% 下 干燥 24h 后 的 Ca0 粉末 ， 在 搅拌 
下 加 入 乙醇 中 ， 静 置 ， 过 滤 。 在 电镀 通电 前 ， 需 向 镀 液 中 通 和 高 纯 氮 气 以 除去 残留 的 氧 。 

针对 主 盐 浓度 比 的 影响 的 研究 发 现 ， 在 主 盐 浓度 比 [Ni”*]/[La**] 较 小 时 ， 随 着 
[Ni?*+]/[La”*] 的 增加 ,镀层 中 钢 含 量 反 而 提高 ; 在 [Ni”*]/A[La*] 较 大 时 ， 随 着 
[Ni2*]A[La**] 的 增加 ,镀层 中 铀 食量 略 有 降低 。 这 种 现象 的 产生 可 归 因 于 诱导 共 沉 积 ， 
Lai+ 是 在 Ni 六 的 诱导 下 发 生 电 沉积 的 。 当 Ni?!* 浓 度 较 低 时 ， 随 着 Ni”* 浓 度 的 增加 ， 诱 导 能 
加 强 ， 所 以 随 着 [Ni”*]/[La**] 的 增加 镀层 中 铀 含量 增加 ; 当 Ni”* 浓 度 达 到 一 定 值 后 ， 进 
一 步 增加 其 含量 ,诱导 能 力 不 再 发 生变 化 ， 此 时 主 盐 浓度 对 镀层 组 分 的 影响 与 普通 金属 共 沉 
积 相 同 ， 所 以 随 着 [ Ni?* ]/[La*] 的 增加 镀层 中 铀 含量 降低 。 

随 着 电流 密度 的 提高 ， 镀 层 含量 增加 ， 镀 层 中 铀 的 质量 分 数 可 达 10% 左 右 。 这 是 因为 
电流 密度 提高 ， 阴 极 电 势 降低 ， 有 利于 电势 较 低 的 金属 的 电 沉积 。 

当 镀 液 温度 较 低 时 ， 改 变温 度 对 镀层 组 分 影响 不 大 ; 当 温度 较 高 时 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 
镀层 中 铀 含量 增加 。 温 度 过 低 ， 镀 液 黏度 大 ， 导 电 性 差 ; 温度 过 高 ， 乙 醇 容 易 挥 发 ， 镀 液 不 
稳定 。 

针对 镀 液 性 能 的 研究 发 现 ， 采 用 直角 阴极 法 测 得 覆盖 能 力 为 95%; 利用 铀 库仑 计 法 ， 
在 电流 密度 0. 5A/dm? 下 测 得 阴极 电流 效率 为 71%。 

2. 电 久 La-Fe 合金 

采用 二 甲 亚 砚 为 溶剂 ， 电 镀 La-Fe 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 




















氧化 亚 铁 〈FeCcl . 4H,0) 0. 15mol/L 
毛 化 镁 (LaCls . 7H,0) 0. 85mol/L 
温度 30%C 

阴极 电流 密度 0. 4A/dm? 


配制 镀 液 时 ， 先 将 氧化 铀 研磨 成 粉末 ， 然 后 加 入 到 二 甲 亚 砚 中 ， 加 热 到 90~95Y ， 不 断 
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搅拌 ， 直 至 全 部 溶解 ;冷却 到 40~45% 后 ， 在 不 断 抄 拌 下 加 入 氧化 亚 铁 ， 加 热 使 其 全 部 洲 
解 ， 最 后 用 4A 分 子 得 脱水 。 

针对 主 盐 浓度 对 镀层 组 分 的 影响 的 研究 发 现 ， 当 La 六 的 摩尔 分 数 小 于 60% 时 ， 得 到 的 
镀层 几乎 不 含 铜 ; 当 La3! 的 摩尔 分 数 大 于 60% 时 ， 随 着 La2+ 含 量 的 提高 ， 镀 层 中 铀 含量 才 
有 所 增加 。 当 La 六 的 浓度 为 0. 85mol/L，Fe?! 的 浓度 为 0.15mol/L， 即 [Lai!* 的 摩尔 分 数 达 
到 85% 时 ， 镀 液 比较 稳定 ， 所 得 镀层 中 铀 的 质量 分 数 可 达 3. 8%。 

随 着 电流 密度 的 提高 ， 镀 层 的 外 观 由 半 光 亮 变 为 光亮 。 当 电流 密度 大 于 0.7A/dm? 时 ， 
镀层 边缘 出 现 烧 焦 现象 。 电 流 密度 对 镀层 组 分 影响 不 大 ， 随 着 电流 密度 的 增加 ， 镀 层 中 钢 含 
量 略 有 增加 。 这 一 特点 对 于 电镀 复杂 件 时 ， 保 证 镀层 组 分 一 致 是 非常 有 利 的 。 

由 于 二 甲 亚 砚 的 冰点 为 18% ， 且 黏度 较 大 ， 因 此 镀 液 温度 不 能 太 低 ; 同时 ， 二 甲 亚 硕 
易 挥 发 、 有 毒 ， 所 以 镀 液 温度 也 不 能 太 高 。 镀 液 温度 可 控制 在 25 ~35% 。 随 着 温度 的 升 高 ， 
镀层 中 铀 含量 有 所 减少 ， 但 阴极 电流 效率 有 所 提高 。 

二 甲 亚 砚 中 电镀 La-Fe 合金 的 电流 效率 不 是 很 高 ， 大 约 为 20% ~30%。 其 主要 原因 是 除 
析 氢 外 ， 镀 层 中 还 有 硫 的 析出 ， 即 二 甲 亚 砚 也 参加 了 电极 反应 。 

电镀 得 到 的 La-Fe 合金 镀层 不 含 铀 时 外 观 为 银白 色 ， 随 着 镀层 中 钢 含 量 的 提高 外 观 逐 渐 
变 暗 。 当 铀 的 质量 分 数 超过 1. 5% 时 ， 镀 层 呈 灰色 ， 但 具有 金属 光泽 ， 镀 层 为 非 晶 态 结构 。 
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9.1 电 刷 镀 




















电 刷 镀 〈 也 称 刷 镀 ) 是 不 用 镀 槽 而 用 浸 有 专用 镀 液 的 镀 笔 与 镀 件 做 相对 运动 ， 通 过 电 
解 而 获得 镀层 的 电镀 过 程 。 

电 刷 镀 设 备 简单 ， 操 作 方 便 ， 用 一 套 设备 可 以 在 各 种 基 材 上 镀 不 同 的 镀层 ， 并 可 在 现场 
流动 作业 ， 特 别 适 合 于 大 件 的 修复 ， 也 适合 于 大 件 上 窒 颖 或 目下 部 位 的 电镀 和 难以 槽 镀 的 组 
合 件 的 电镀 。 

电 刷 镀 的 镀 履 速度 快 ， 耗 电量 小 。 镀 履 速 度 是 一 般 槽 镀 的 10~ 15 倍 ， 而 用 电量 仅 为 一 
般 槽 镀 的 几 十 分 之 一 。 

电 刷 镀 主 要 用 于 修复 被 磨损 或 加 工 超 差 的 零件 ， 也 可 用 于 印 制 电 路 板 和 电 接 点 的 维修 与 
防护 ， 可 对 大 型 铝 制 零 件 进 行 局 部 阳极 氧化 或 修复 损伤 了 的 氧化 膜 层 ， 对 建筑 物 、 雕 刻 艺术 
品 、 塑 像 等 进行 装饰 与 维修 。 

电 刷 镀 也 有 甚 局限 性 ， 它 不 适 于 加 工大 面积 或 大 批量 的 零件 。 电 刷 镀 层 也 不 适 于 作为 装 
饰 性 镀层 ， 镀 层 厚 度 一 般 在 0. Smm 以 下 。 

男 外 ， 摩 擦 喷 液 镀 工 艺 与 电 刷 镀 工 艺 非常 相似 ， 它 是 将 电解 液 喷 射 到 阴极 表面 的 电镀 过 
程 。 摩 控 喷 液 镀 与 电 刷 镀 的 镀 覆 工艺 与 用 途 基 本 相同 。 电 刷 镀 是 在 阳极 块 上 包 履 一 些 吸 水 性 
材料 吸取 镀 液 ， 使 阴极 、 阳 极 保持 一 定 的 距离 。 而 摩擦 喷 液 镀 则 是 在 阳极 体 上 固定 摩擦 块 ， 
阴极 、 阳 极 保持 0.7~2. 0mm 的 恒定 距离 ， 阳 极 块 不 需 进行 包 覆 ; 浴 液 由 阳极 上 的 孔 喷 到 阴 
极 表 面 ， 同 时 在 阴极 、 阳 极 相 互 运动 中 ， 受 一 定 压力 的 摩擦 块 摩擦 工件 表面 ， 可 使 工件 的 表 
面 粗糙 度 值 降低 ， 使 一 次 镀 厚 能 力 提高 (可 达 2mm) ， 还 可 采用 更 高 的 电流 密度 (可 比 电 刷 
镀 高 5 倍 以 上 ) ， 从 而 提高 生产 率 。 

摩擦 喷 液 镀 使 用 的 电源 与 电 刷 镀 相 同 ， 电 刷 镀 的 镀 液 大 部 分 也 适用 于 摩擦 喷 液 镜 。 摩 氛 
喷 液 镀 的 使 用 范围 比 电 刷 镀 小 得 多 ， 它 只 适 于 形状 规则 零件 的 电镀 。 因 摩擦 喷 液 镀 的 工艺 与 
电 刷 镀 基 本 相同 ， 故 在 本 节 中 一 并 介绍 。 


9. 1.1 电 刷 镀 设 备 


1. 电源 

电源 应 使 用 专用 于 电 刷 镀 的 直流 电源 。 它 应 具有 以 下 特点 : 

1) 具有 直流 平稳 特性 ， 即 随 着 负载 电流 的 增 大 ， 电 源 电 压 下 降 很 小 。 

2) 输出 电压 能 做 无 级 调节 。 和 常用 电压 为 0~30V， 最 高 不 超过 40V。 

3) 带 有 安培 小 时 计 或 镀层 厚度 计 ， 以 便于 控制 镀层 厚度 。 

4) 有 输出 极 性 转换 装置 ， 以 满足 电 净 、 活 化 和 电镀 的 不 同 需要 。 

5) 有 超载 保护 装置 ， 当 负载 电流 超过 额定 值 10% 或 正 、 负 极 短路 时 ， 能 快速 切断 主线 





































































































278 现代 电镀 技术 





路 ， 以 保护 电源 和 工件 不 被 损坏 。 

当 无 这 种 专用 电源 时 ， 也 可 用 能 无 级 调节 电压 的 晶闸管 整流 器 临时 代用 ， 但 晶闸管 整流 
器 不 能 用 于 电 刷 镀 。 

2. 刷 镀 笔 

刷 镀 笔 由 导电 柄 和 阳极 组 成 ， 两 者 通常 用 螺纹 联接 。 

(1) 导电 柄 ”典型 的 导电 柄 结构 如 岁 9-1 所 示 。 其 中 工 型 适用 于 小 型 旋转 类 阳极 ， 它 用 
锁 紧 螺母 和 0 形 密 封 圈 把 阳极 压 接 在 柄 体 端 部 ; 下 型 适用 于 较 大 的 或 非 旋转 的 阳极 ， 把 阳 
极 拧 在 柄 体 的 端 部 ， 用 密封 轿 和 锁 紧 螺 母 使 两 者 紧 固 。 































< XY 
一 上 = 


区 XXX2CX2X2X2X2CX2CX2XX22X2X2X2X2CX22X2XXXI 


a) 











图 9-1 典型 的 导电 柄 结构 

a) [型 b) 开 型 

1 一 阳极 2 一 0 形 密封 轿 3 一 锁 紧 螺母 ”4 一 带 散热 片 的 柄 体 
5 一 尼龙 手柄 6 一 导电 杆 7 一 电缆 插座 

















另外 ,还 有 适 于 特 小 型 零件 表面 上 电 刷 镀 的 微型 镀 笔 及 笔 中 通 冷 却 水 的 内 冷却 型 
镀 笔 。 

(2) 阳极 

1) 阳极 材料 。 电 刷 镀 通 常 都 使 用 不 洲 性 阳极 ， 它 要 求 阳 极 材料 化 学 稳定 性 好 ， 不 污染 
镀 液 ， 工 作 时 不 形成 高 电阻 膜 而 影响 导电 。 

一 般 使 用 石墨 阳极 。 只 有 当 阳 极 斥 才 很 小 或 形状 很 复杂 而 无 法 用 石墨 制作 时 ， 才 使 用 铂 
合金 阳极 〈 镀 的 质量 分 数 为 10%) ， 有 时 也 可 用 不 锈 钢 ( 适 于 不 含 而 化 物 的 镀 液 ) 和 镀 铀 
的 钛 阳极 。 

制作 阳极 的 石墨 材料 应 致密 而 均匀 ， 纯 度 高 。 常 用 的 石墨 材料 是 高 纯 细 结构 石墨 〈 又 
称 冷 压 石 墨 ) ， 也 可 采用 光谱 石墨 。 这 两 种 石墨 的 技术 指标 见 表 9-1。 

含有 铜 层 的 电 刷 用 石墨 或 质地 玻 松 的 炼 钢 用 石墨 都 不 适宜 制作 电 刷 镀 阳 极 。 

在 茶 些 场合 也 可 采用 可 浴 性 阳极 ， 如 刷 镀 铁 、 镍 时 ， 可 用 铁 或 钊 制作 阳极 。 这 时 应 注意 
的 是 ， 若 阳极 会 产生 钝 化 ， 应 向 刷 镀 液 中 加 入 防 钝 化 剂 ， 使 阳极 能 正常 浴 解 。 
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表 9-1 石墨 的 技术 指标 








名 称 纯 度 密 度 抗 压强 度 抗 折 强 度 比 电阻 粒 度 
小 
(%) /(g/cm’) /MPa /MPa /[Q/(m: mm’)] /mm 
高 纯 细 结 
99. 99 1.55~1.65 三 30 <6 <0.75 
光谱 石墨 99. 999 1.55~1. 65 25~35 <9 <0.75 


























2) 阳极 类 型 。 有 多 种 类 型 的 市 售 阳极 可 供 选 择 。 使 用 者 还 可 根据 自己 的 需要 自行 设计 
加 工 各 种 形状 的 阳极 。 

3) 阳极 与 底座 或 联接 螺母 的 黏 接 。 压 人 式 阳 极 是 靠 底座 与 导电 柄 的 柄 体 接 触 来 传导 电 
流 ， 皖 入 式 阳 极 是 靠 联 接 螺母 与 导电 柄 的 柄 体 接 触 来 传导 电流 。 为 保证 导电 良好 ， 阳 极 与 底 
座 或 联接 螺母 之 间 应 有 可 靠 的 连接 ， 为 此 在 装配 时 应 该 用 导电 胶 进 行 茜 接 。 

导电 胶 的 配方 如 下 : 环 氧 树脂 : 乙 二 胺 : 银 粉 (50~75um) 为 1:0.3 :3 (摩尔 比 ) 。 

条 接 前 需 选 配 阳极 和 底座 ， 去 掉 间 隙 过 大 者 ， 用 丙酮 清洗 配合 面 ， 将 调匀 的 导电 胶 涂 到 
黏 接 面 上 ， 缓 慢 旋转 压 人 孔 内 ， 最 后 在 60~80%C 下 固化 4~5h。 在 固化 前 后 及 使 用 前 应 该 用 
万 用 表 测 量 其 电阻 ， 要 求 电 阻 值 小 于 192。 若 大 于 此 值 时 应 采取 补救 措施 。 阳 极 与 联接 螺母 
的 黏 接 也 与 此 相似 。 

(3) 刷 镀 笔 的 使 用 “ 刷 镀 笔 在 使 用 时 应 注意 以 下 问题 ， 

1) 镀 笔 组 装 完毕 后 ， 应 检查 从 电缆 到 阳极 之 间 的 电阻 ， 其 电阻 值 应 小 于 1. 5Q。 这 种 
检验 在 每 次 使 用 之 前 均 应 进行 ， 因 为 阳极 的 黏 接 部 位 与 导电 柄 的 接触 部 位 经 常 接触 酸 碱 或 长 
期 存放 ， 以 臻 容易 氧化 或 腐蚀 而 导致 接触 不 良 。 一 旦 电阻 值 增 大 ， 要 用 砂纸 打磨 接触 面 ， 使 
之 达到 规定 值 。 

2) 阳极 表面 要 包 右 脱脂 棉 ， 起 到 储存 溶液 、 防 止 阳 极 与 工件 直接 接触 〈 和 否则 会 产生 电 
弧 而 烧伤 工件 表面 ) 的 作用 ， 并 对 阳极 表面 产生 的 石墨 粒子 或 盐 类 起 一 定 的 过 滤 作 用 。 最 
好 使 用 纤维 长 、 层 次 整齐 的 脱脂 棉 ， 这 样 包 右 起 来 比较 方便 。 阳 极 包 庄 脱 脂 槐 的 方法 如 图 
9-2 所 示 。 包 右 时 棉 套 应 紧密 均匀 ， 包 右 方 向 应 与 阳极 旋转 或 工件 运动 方向 一 致 ， 以 免 造 成 
棉 套 松 脱 。 棉 套 层 厚 度 与 工件 直径 的 关系 见 表 9-2。 

表 9-2 棉 套 层 厚度 与 工件 直径 的 关系 





















































工件 直径 /mm 棉 套 层 厚度 /mm 工件 直径 /mm 棉 套 层 厚度 /mm 
$20~ $50 5 $100~ $120 10 
$50~ p80 7 $120~ $200 12 
$80~ $100 8 

















为 了 防止 石墨 颗粒 进入 洲 液 ， 可 把 滤纸 浸 湿 后 预先 包 在 阳极 上 ， 然 后 再 包 棉 套 。 也 可 用 
吸水 性 好 而 又 不 污染 镀 液 的 泡沫 塑料 或 化 学 纤维 代替 棉花 提高 耐用 度 。 棉 套 外 面 要 再 包 1~3 
层 布 而 构成 包 套 。 常 用 的 包 套 材料 有 : 涤纶 、 且 纶 、 丙 纶 〈( 聚 丙烯 ) 等 。 

3) 电 刷 镀 的 每 个 工序 〈 电 净 、 活 化 、 镀 过 滤 层 等 ) 都 应 使 用 专用 镀 笔 ， 以 防止 互相 污 
染 。 男 外 再 备用 1~2 支 镀 笔 ， 以 应 付 意外 情况 。 

4) 每 次 电 刷 镀 完 毕 ， 应 将 阳极 公 下 洗 净 ， 放 在 清 尘 干 净 处 。 若 阳极 包 套 已 被 磨 穿 要 立 
即 更 换 。 弃 去 污染 严重 的 棉花 ， 较 清洁 的 棉花 洗 净 明 干 后 仍 可 在 原液 中 使 用 。 
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= I) 
b) 


图 9-2 ”阳极 包 右 脱脂 枫 的 方法 
a) 圆 棒 形 阳极 b) 平板 形 阳 极 








5) 阳极 和 包 套 绝对 不 得 沾 有 油污 。 

6) 当 散 热 片 外 径 比 阴极 外 径 大 时 ， 在 使 用 中 应 防止 散热 片 与 工件 相 碰 而 烧伤 工件 。 

7) 对 镀 笔 的 易 损 件 (主要 是 0 形 密封 轿 、 锁 紧 螺 母 和 尼龙 手柄 )， 应 有 一 定数 量 的 
备件 。 

3. 喷 镀 笔 

(1) 结构 ， 喷 镀 笔 的 结构 如 岁 9-3 所 示 。 由 图 9-3 可 见 ， 其 结构 与 刷 镀 笔 基本 相同 ， 其 
差别 在 于 喷 镀 笔 的 中 心 有 注入 游 液 的 管道 ， 阳 极 体 上 艇 有 摩擦 块 ， 阳 极 板 上 有 均匀 分 布 的 喷 
液 孔 。 




















图 9-3” 喷 镀 笔 的 结构 
1 一 电缆 接 搬 孔 “2 一 内 接 输 液 管 ”3 一 手柄 “4 一 散热 片 
5 一 密封 垫 ”6 一 阳极 体 7 一 摩擦 块 ”8 一 固定 螺钉 ”9 一 注 液 嘴 


(2) 阳极 ”阳极 有 外 圆 、 内 孔 、 平 面 和 外 圆 可 调 四 种 类 型 ， 如 图 9-4 所 示 。 其 中 可 调式 


喷 镀 笔 通过 调整 摩擦 块 位 置 改 变 外 加 包 角 ， 使 一 支 猎 笔 可 对 应 一 定 尺 寸 范 围 的 外 圆 ， 但 结构 
相对 比较 复杂 。 
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c) d) 


图 9-4” 喷 镀 笔 阳极 体 
a) 外 圆 式 b) 内 和 孔 式 c) 平面 式 d) 外 圆 可 调式 




















因 摩 氛 喷 液 镀 的 电流 较 大 ， 工 作 时 高 速 喷 液 ， 且 阳极 不 包 庄 ， 所 以 通常 不 使 用 石墨 作为 
阳极 材料 ， 常 选用 奥 氏 体 不 锈 钢 。 但 不 锈 钢 不 能 用 于 含 氯 离子 的 溶液 ， 在 此 情况 下 ， 应 选用 
铀 或 钛 上 镀 铀 的 材料 。 从 经 济 角 度 考 虑 ， 某 些 镀 种 (如 铜 、 镍 、 锌 、 铁 、 铅 等 ) 也 可 使 用 
可 溶性 阳极 。 

阳极 面积 与 阴极 需 镀 面积 之 比 以 1:5~1: 3 为 宜 ， 阳 极 板 厚度 为 2~5mm， 喷 液 孔 孔径 
为 $1.5~g3.0mm， 喷 液 孔 中 心 距 为 3~10mm (平面 式 为 3~5mm)。 

(3) 摩擦 块 ” 摩 擦 块 的 作用 是 调节 和 固定 阴极 、 阳 极 的 间距 ,使 其 在 0.7~2.0mm 之 
间 ， 同 时 对 阴极 表面 起 机 械 摩擦 作用 ， 使 其 平整 光滑 。 

摩擦 块 的 材料 对 摩擦 效率 影响 很 大 ， 通 常 使 用 硬度 高 、 耐 磨 、 不 污染 镀 液 并 可 加 工 成 形 
的 材料 。 几 种 和 常用 摩擦 块 材料 的 性 能 与 使 用 效果 见 表 9-3。 和 常用 的 是 玛 玉 材料 。 

表 9-3 几 种 摩擦 块 材料 的 性 能 与 使 用 效果 


























“ 材 料 | 磨 石 | 硬 胶木 | 玻 璃 | 网 次 | 硬 玉 | 色 瑞 | 刚玉 
成 分 Al03 .nmHO| 酚醛 .桦木 | Na[ AlSis30,] | K[AlSis0s] | Na[ AlSi,06] SiO， Al 03 
密度 / (g/cm ) 2.6 1.3~1.4 2.5~27 2.5 3.3~3.4 2.5~2.8 3.9~4.1 
莫 氏 硬度 6 6 6.5 ? 9 
使 用 效果 差 较 差 一 般 一 般 较 好 好 好 
镀层 品质 粗糙 不 高 中 等 中 等 较 高 高 高 


























(4) 喷 镀 笔 的 使 用 与 注意 事项 喷 镀 笔 的 使 用 与 刷 镀 笔 相 似 ， 但 它 不 需 包 囊 吸 水 性 材 
料 。 此 外 ， 阳 极 板 经 长 时 间 使 用 后 会 受到 腐蚀 而 减 薄 (特别 是 用 可 溶性 阳极 时 ) ， 所 以 应 注 
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意 及 时 调整 其 与 阴极 表面 的 距离 。 

应 该 指出 的 是 ， 在 摩擦 喷 液 镀 生 产 中 ， 电 净 与 活化 等 预 处 理工 序 采用 刷 镀 笔 ， 其 后 的 镀 
履 工 序 再 使 用 喷 镀 笔 。 

4. 辅助 器 具 

为 使 刷 镀 顺利 进行 ， 保 证 镀层 质量 ， 减 轻 劳 动 强度 和 提高 工作 效率 ， 应 配备 一 些 辅助 器 
具 。 辅 助 需 具 主 要 有 : 

(1) 转 胎 用 于 夹 持 工件 ， 转 速 最 好 能 在 0 ~ 100vmin 之 间 无 级 调节 ， 也 可 用 车 床 
代替 。 

(2) 输液 泵 ”这 对 摩擦 喷 液 贸 是 必 不 可 少 的 ， 并 应 配 有 过 滤器 。 对 于 小 型 工件 ， 流 量 
为 4L/min， 对 于 大 型 工件 为 10L/min。 

(3) 控制 阀门 与 流量 计 用 以 调节 和 计量 镀 液 的 流速 和 流量 。 

(4) 带 转 轴 的 旋转 台 ”用 于 驱动 旋转 镀 笔 和 各 种 成 形 小 人 砂轮， 转速 最 好 能 调节 。 

(5) 磨 石 、 刊 刀 和 成 形 小 砂轮 ”用 于 修整 工件 上 的 划 伤 、 四 坑 等 缺陷 和 煞 层 缺陷 。 

(6) 其 他 ”如 储 液 模 、 塑 料 盘 、 人 烧杯 、 绝 缘 胶 带 等 ， 在 生产 中 也 是 必需 的 。 


9. 1.2 预 处 理 溶液 























1. 电 净 液 

电 净 液 是 对 工件 表面 进行 电化 学 脱脂 的 溶液 。 其 溶液 成 分 及 工艺 条 件 如 下 : 
氨 氧 化 钠 (NaOH ) 20~30g/L 
碳酸 钠 (Na,C0;) 20~30g/L 
磷酸 钠 (NasPO4,. 12H,0) 70~75g/L 
氧化 钠 (NaCl) 2~3g/L 
pH 值 11~13 
温度 室温 ~70%C 
工作 电压 8~20V 
阴极 、 阳 极 相 对 运动 速度 4~10m/min 
时 间 5~60s 


向 溶液 中 加 入 适量 的 表面 活性 剂 (如 5~ 10mLAL 的 OP-10) 可 提高 溶液 的 脱脂 效果 ， 
但 处 理 时 会 产生 较 多 的 泡沫 。 

该 电 净 液 适 于 各 种 材料 。 一 般 都 是 镀 笔 接 阳 极 〈 零 件 接 阴 极 ) 使 用 ， 这 样 脱 脂 的 效率 
较 高 。 但 对 氧 脆 敏 感 的 钢材 则 只 能 反 接 ， 以 防止 产生 氧 脆 。 铜 及 铜 合金 、 铝 及 铅 合金 等 采用 
较 低 的 工作 电压 ， 钢 铁 、 镍 、 铬 、 詹 等 采用 较 高 的 工作 电压 。 处 理 时 间 以 脱脂 干净 为 准 。 

2. 活化 液 

活化 液 是 对 工件 进行 电化 学 浸 蚀 的 溶液 。 活 化 的 作用 是 将 工件 表面 的 锈蚀 物 、 氧 化 皮 、 
污 物 等 清除 干净 ， 使 表面 呈 活 化 状态 。 常 用 活化 液 的 组 分 、 工 艺 条 件 及 适用 范围 见 表 9-4。 
为 防止 工件 产生 过 腐蚀 ， 可 向 溶液 中 加 入 少量 缓 蚀 剂 ， 硫 酸 系列 溶液 加 若 丁 ， 盐 酸 系列 溶液 
加 乌 洛 托 品 (六 次 甲 基 四 胺 ) 或 甲醛 等 。 

近年 来 ， 又 研制 出 一 些 新 型 的 活化 液 ， 其 活化 液 的 组 分 、 工 艺 条 件 及 适用 范围 见 表 
9-5。 
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表 9-4 常用 活化 液 的 组 分 、 工 艺 条 件 及 适用 范围 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 Wp 工艺 3 工艺 4 工艺 5 
硫酸 (质量 分 数 
为 98 和 7(CBXL) 80~90 115~ 125 88 
硫酸 贸 /(g/L) 100~ 120 110~ 120 100 
盐酸 /( g/L) 20~30 
毛 化 钠 / (g/L) 130~ 140 
柠 榜 酸 /( g/L) 90~110 
柠 样 酸 钠 /( g/L) 140~ 150 
氧化 钊 /(g/L) 2~4 
磷酸 /(g/L) 5 
气 硅 酸 / ( g/L) 5 
pH 值 0.1 0.3 4 0.2 0.5~1.6 
工作 电压 /V 8~16 6~14 10~25 8~16 6~15 
阴极 、 阳 极 相对 运 
动 速度 /Cnymin 4~12 4~ 12 4~10 4~12 6~8 
除去 经 工艺 1 .2 或 大 es 
< 口 人 人 二 于 局 2 民 外 A 
本 钢铁 、 难 熔 金 | ， 钢 铁 、 铝 合金 ，| 他 活化 液 处 理 残留 在 零 | ， 工 艺 1 或 工艺 | ， 铬 层 \ 镍 及 镍 
适用 范围 pi 也 可 用 于 去 毛刺 人 wu | 2 处 理 效 果 较 差 | 合金 等 易 钝 化 
属 、. 锦 或 铬 层 或 亲人 镀层 件 表 面 上 的 石墨 碳化 的 场合 基 材 
人 物 或 污 物 忌 
表 9-5 其 他 活化 液 的 组 分 、 工 艺 条 件 及 适用 范围 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 6 亚 鞠 了 工艺 8 工艺 9 工艺 10 
柠檬 酸 /(gAL) 133 
柠 样 酸 钠 / (g/L) 93 
硫酸 贸 /(gAL) 27 
醛 /( mL/L) 3 
硫酸 / (g/L) 674 226 
磷酸 /(gXL) 435 8 
气 硅 酸 /( g/L) 3 3 
磷酸 毛 二 甸 / (g/L) 24 
酒石酸 / (g/L) 91 
硫酸 银 / (g/L) 4 
钨 酸 钠 9, 硫 酸 
其 人 毛 化 钠 肖 酸 鹤 
其 他 /( g/L) 镍 或 硫酸 铜 39 氧化 钠 170 硝酸 钠 210 硫酸 来 5 
pH 值 4 3.5 1.2 0.1 
工作 电压 /V 15~25 6~18 6~14 15~25 8~12 
阴极 .阳极 相对 
运动 速度 / (m/min) 4~12 8~20 4~12 4~12 8~12 
到 不 锈 钢 等 难 与 工艺 2 与 工艺 5 
活用 藻 十 已 十 艺 、 A 
适用 范围 与 工艺 3 相似 活化 爹 属 相似 相似 镀 银 前 的 活化 








中 铜 及 铜 合金 活 化 时 月 

















硫酸 钢 ， 其 他 材料 用 硫酸 镍 。 
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活化 时 一 般 都 采用 反 接 (工件 接 正 极 ) 方式 ， 其 活化 效果 与 活化 速度 均 比 正 接 高 。 通 
常 在 要 求 对 基 材 弱 浸 蚀 的 情况 下 才 采 用 正 接 。 应 该 指出 ， 在 盐酸 系列 的 活化 液 中 活化 时 必须 
正 接 ， 和 否则 石墨 阳极 腐蚀 加 剧 ， 工 件 表 面 因 石墨 粒子 沉积 而 变 得 焦 黑 。 有 时 也 可 采用 反 接 与 
正 接 交替 活化 的 方式 ， 对 于 某 些 难 活化 的 材料 ， 用 此 法 往往 能 得 到 良好 的 效果 。 具 体 规范 则 
需 根据 材料 牌号 和 表面 状态 ， 经 试验 确定 。 各 种 活化 工艺 的 处 理 时 间 因 材料 类 型 、 表 面 锈蚀 
程度 、 对 工件 表面 粗糙 度 要 求 等 的 不 同 而 异 ， 一 般 控制 在 5~60s。 


9. 1.3 电 刷 镀 溶 液 


电 刷 镀 浴 液 一 般 都 具有 金属 离子 含量 高 、 使 用 电流 密度 范围 宽 、 性 能 稳定 、 使 用 过 程 中 
不 需 分 析 调 整 等 特点 。 
1. 电 刷 镀 铜 溶液 



















































































常用 电 刷 镀 铜 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-6。 
表 9-6 ” 电 刷 镀 铜 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 开学 工艺 3 工艺 4 下 
硫酸 铜 /( g/L) 40 250 250 
硝酸 铜 /( g/L) 430 
基 磺 酸 铜 /( g/L) 460 320 
乙 二 胺 /( g/L) 180 135 250 
氯 化 钠 /( g/L) 1 

氨 三 乙酸 /( g/L) 150 

硝酸 贸 /( g/L) 50 

硫酸 钠 /( g/L) 20 

pH 值 li 1.5~2.5 8.5~9.5 9.2~9.8 7~8 

铜 离 子 /( g/L) 142 123 99 64 64 

镀 液 颜色 深蓝 深蓝 蓝 紫 蓝 紫 蓝 紫 

工作 电压 /V 6~16 6~16 8~14 8~14 6~15 
阴极 .阳极 相对 运动 速度 /( m/min) 10~15 10~15 6~12 6~12 10~20 
耗 电 系 数 /[ A : h/(dm? .hm)] 0. 073 0. 073 0. 076 0. 079 0. 18 
镀 覆 量 /[ hm/(dm? . 工 ) ] 1589 1379 107 716 716 
镀层 安全 厚度 /mm 0. 13 0. 13 0. 13 0. 13 

镀层 硬度 HRC 19 19 19 21 21 




















工艺 1、 工 艺 2 为 高 速 镀 铜 工 艺 。 其 沉积 速度 快 ， 主 要 用 于 尺寸 修复 。 但 不 能 直接 在 钢 
铁 件 上 刷 镀 ， 需 用 钊 或 碱 性 铜 镀层 打 底 。 

工艺 3 为 高 堆积 铜 工艺 。 其 沉积 速度 也 较 快 ， 对 钢铁 件 无 腐蚀 作用 ， 可 直接 进行 镀 覆 ， 
镀层 致密 ， 可 得 到 厚 镀 层 。 常 用 于 斥 才 修复 、 填 补 四 坑 及 印 制 电路 板 的 修理 等 。 

工艺 4、 工 艺 5 为 碱 性 镀 铜 工艺 。 镀 层 与 钢铁 、 铝 有 良好 的 结合 力 ， 镀 层 致密 。 主 要 用 
作 预 镀层 ， 还 可 用 于 印 制 电路 板 的 修理 ， 也 可 作为 防 渗 碳 镀层 、 改 善 钙 焊 性 镀层 和 防 黏着 磨 
损 镀层 等 。 当 镀层 厚度 达到 0. 13mm 时 ， 应 进行 退火 处 理 ， 否 则 镀层 发 脆 。 
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2. 电 刷 镀 镍 溶液 
常用 电 刷 镀 镍 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-7。 
表 9-7” 电 刷 镀 镍 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 

















































































































组 分 及 工艺 条 件 。 | 特殊 锦 | 预 争 御 | 估 民 全 史 | 于 尖 |。 光 亮 人 
硫酸 镍 /( g/L) 390~400 330 360 250 250 224 300 200~220 
盐酸 / (g/L) 20~22 
冰 乙 酸 (mLZL) 68~70 30 30 48 70~80 
对 氨基 茶 磺 酸 /( g/L) 0.1 
氨水 /(mL/L) 100 调 pH 值 57 
柠 榜 酸 铵 /( g/L) 56 100 205 
毛 化 钠 /( g/L) 23 30 
硫酸 联 贸 /(gL) 20 
十 二 烷 基 硫酸 钠 /( g/L) 0.1 
攻 他 /( g/L) . ws 0 0 
pH 值 0.3 0.8~1.0 | 3~4 7.5 7.2~7.5 7.6 2 
镍 离子 /( g/L) 82~84 69 75 52 52 47 62 42~46 
镀 液 颜色 深 绿 深 绿 绿 蓝 绿 蓝 绿 监 绿 绿 绿 
工作 电压 /V 10~18 8~15 10~16 8~14 8~20 6~18 4~10 5~10 
0 5~10 10~25 6~10 6~12 10~25 10~18 10~14 5~10 
po se un] 0.774 0. 42 0.214 0. 104 0.09 0. 113 0. 122 
/i 证， 1)] 955 ~978 776 843 584 584 528 697 472~517 
镀层 安全 厚度 /mm 0. 13 0.2 0.2 0. 13 
镀层 硬度 HRC 48 45 45 45 49 44 
特殊 名 溶液 的 酸性 强 ， 主 要 用 于 合金 钢 、 不 锈 钢 、 锦 、 铬 等 难 熔 金属 ， 以 及 铝 、 铀 等 基 











材 的 预 镀 工 艺 。 由 于 该 镀 液 腐蚀 性 较 强 ， 一 般 不 宜 用 于 铸铁 之 类 质地 玻 松 的 基 材 。 镀 层 厚 度 
为 1~2km。 为 提高 镀层 的 结合 力 ， 可 在 酸性 活化 后 不 水 洗 直接 进行 电 刷 镀 特 殊 镍 。 在 刷 镀 
时 ， 开 始 可 先 不 通电 ， 用 特殊 钊 溶液 擦拭 工件 2~ 5$s 后 ， 再 通电 进行 镀 履 ， 也 可 提高 镀层 结 
合力 。 

预 镀 镍 浴 液 的 性 能 与 特殊 镍 浴 液 相似 ， 用 途 也 基本 相同 。 

低 应 力 镍 溶液 中 含有 应 力 降低 剂 对 氨基 茶 磺 酸 ， 故 其 镍 镀层 内 应 力 很 小 ， 通 常 作为 组 合 
镀层 的 中 间 层 使 用 。 因 镀层 致密 ， 孔 隙 率 小 ， 因 此 也 可 作 防 护 性 镀层 使 用 。 

快速 名 涂 液 的 沉积 速度 快 ， 镀 层 硬 度 也 较 高 ， 在 多 种 基 材 上 均 有 较 好 的 结合 力 。 其 镀层 
常用 作 尺 寸 修 复 或 作 耐 磨 镀层 ， 也 用 作 和 铸铁 和 某 些 铝 合 金工 件 的 预 镀层 。 
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致密 快速 镍 溶液 性 能 、 用 途 与 快速 镍 溶液 相似 ,但 所 得 镍 层 人 硬度 较 高 。 

半 光 亮 镍 溶液 可 获得 结晶 细致 、 硬 度 较 高 的 半 光 亮 镍 镀层 ， 常 用 作 最 终 刷 镀层 。 

使 用 光亮 镍 溶液 时 ， 刷 镀 笔 需 用 有 睛 纶 毛 绒 包 套 才 能 得 到 镜面 光亮 的 镍 镀层 。 该 工艺 主要 
用 于 制作 装饰 性 多 层 镀 的 底 镀层 。 

3. 电 刷 镀 镍 合金 溶液 


























































































































电 刷 镀 镍 合金 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-8。 
表 9-8 电 刷 镀 镍 合金 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 
0 工艺 2 本 - 2 和 
硫酸 镍 / ( g/L) 436 393 320 194 150~300 
硫酸 销 / (g/L) 2 50 247 
铅 酸 钠 / (g/L) 25 23 5~20 
冰 乙 酸 /( mLAL) 20 20 25 
柠 榜 酸 /( g/L) 36 42 
柠 榜 酸 钠 /( g/L) 36 25 60~120 
硼酸 /( g/L) 31 25 30~60 
硫酸 钠 / (g/L) 20 6.5 10~30 
次 磷酸 钠 /(g/L) 37 1~2 
十 二 烷 基 硫酸 钠 /(gL) 0.01 0. 001 
ww 磷酸 钠 100 硫酸 亚 铁 20~30 
其 他 成 分 /( g/L) 酸 35mL/L 氧化 争 50 “| 硫酸 铵 25 氧化 锅 0.1~0.2 
化 钠 5 亚 磷酸 20 C;HsO03NS0. 5~3.0 
pH 值 2 1.4~2.4 1.5 5~6 2 59.5 
工作 电压 /V 10~15 10~15 8~14 8~12 6~12 
阴极 、 阳 极 相对 运动 速度 /( m/min) 4~20 4~20 4~10 12~24 14~22 
耗 电 系数 /[A. hx(dm2 . pm)] 0. 214 0. 214 0. 181 
Ni-W 合金 溶液 所 得 镀层 硬度 高 ， 耐 磨 性 好 ， 可 作为 表面 耐 磨 层 使 用 。 但 镀层 内 应 力 大 ， 


当 其 厚度 大 于 4pm 时 便 会 产生 裂纹 ， 所 以 常 限制 在 3pm 以 下 。 工 艺 2 所 得 镀层 的 硬度 比 工 
艺 1 高 ,为 65HRC， 因 而 耐 磨 性 更 好 ， 而 且 镀 层 内 应 力 小 ， 氧 脆性 小 ， 在 铝 、 铬 合金 、 钼 、 
钛 等 难 镀 基 体 上 可 得 到 高 结合 强度 的 镀层 。 该 工艺 主要 用 于 镀 获 表面 耐 磨 层 。 

由 Ni-Fe-W-P 合金 溶液 所 得 镀层 的 组 分 (质量 分 数 ,%) 为 : Ni62 ~ 64、Fe25 ~ 28、 
W7.0~9.5、P0.5~2.0、S$0.5~2.0。 镀 层 便 度 与 电镀 铬 层 相 当 ， 且 耐 蚀 性 良好 ， 因 此 作为 
耐 磨 、 耐 蚀 的 优良 镀层 ， 有 很 好 的 应 用 前 景 。 

Ni-Co-P 合金 溶液 可 得 到 非 晶 态 合金 镀层 ， 镀 层 强度 高 ， 
使 用 。 

4. 电 刷 镀铬 、 钴 、 铁 溶液 

电 刷 镀铬 、 钴 、 铁 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-9。 








耐 磨 性 好 ， 主 要 作为 耐 磨 镀层 
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表 9-9 电 刷 镀铬 、 钴 、 铁 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 





















































铁 
镀 种 铬 销 
工艺 1 工艺 2 
重 铬 酸 铵 126 i 硫酸 亚 铁 340 | 吏 隘 亚 铁 250~300 
草酸 441 硫酸 销 339 毛 化 饮 65 冰 乙 酸 80~ 120 
镀 液 组 分 /( g/L) Wp 硫酸 镍 14.5 乙酸 贸 20~40 
草酸 铵 124 酸 60al 乙酸 钠 20 糖精 1 
氨水 13~3 氯 化 钴 3-~ 
氨水 13~35mL/L 氧化 钴 3~6 添加 剂 2 
pH 值 7.0~7.5 1.5~2.0 1.8~2.0 6.0~6.5 
镍 离子 浓度 / (g/L) 52 >70 65~70 60 
镀 液 颜色 紫 蓝 暗 红 淡 茶 深 茶 
工作 电压 /V 8~15 8~10 5~12 8~15 
阴极 、 阳 极 相对 运动 速度 /( m/min) 1~2 10~14 10~25 6~20 
耗 电 系数 /[A. h/(dm? . pm)] 0. 836 0. 037 0. 118 0. 11 














电 刷 镀铬 溶液 使 用 的 是 Cr ， 但 它 与 羧 酸 反 应 后 便 被 还 原 成 Cr” 。 所 得 铬 镀层 耐 磨 性 、 
防 黏附 性 好 ， 硬 度 比 电镀 铬 层 低 ， 沉 积 速度 慢 ， 镀 层 厚 度 不 能 超过 25wm。 镀 层 色泽 差 ， 不 
能 作为 装饰 性 铬 镀层 使 用 ， 主 要 用 于 模具 修复 。 

电 刷 镀铬 浴 液 的 性 能 和 适用 范围 与 半 光 亮 镍 相似 。 因 销 价 格 比 镍 贵 ， 该 工艺 很 少 使 用 。 
电 刷 镀 销 主要 用 来 代替 装饰 铬 作为 装饰 性 面 层 使 用 。 

电 刷 镀 铁 成 本 低 ， 镀 层 硬度 高 ( 达 S6HRC) ， 耐 磨 性 好 。 该 工艺 适 于 钢铁 耐 磨 件 的 修 
复 。 其 中 ， 电 刷 镀 铁 工艺 1 的 溶液 抗 氧化 性 差 ， 要 现 用 现 配 。 使 用 时 应 预 热 到 40 ~50%C， 
且 开 始 时 先 不 通电 擦拭 5~15s， 然 后 再 通电 刷 镀 。 使 用 过 程 中 溶液 pH 值 会 不 断 升 高 ， 需 
用 盐酸 及 时 调整 。 由 于 溶液 中 的 Fe** 易 被 氧化 成 fex**， 可 加 少许 铁 粉 还 原 处 理 ， 同 时 用 
质量 分 数 为 50% 的 盐酸 调 pH 值 至 1. 0 左右 ， 至 溶液 颜色 正常 后 过 滤 ， 再 调 pH 值 至 规定 
值 。 由 于 溶液 含 Cl 较 多 ， 不 能 用 石墨 阳极 ， 否 则 会 析出 有 毒 的 氯气， 此 时 应 该 用 碳 钢 阳 
极 。 工 艺 2 的 溶液 含有 防 氧 化 添加 剂 ， 可 存放 3~6 个 月 。 因 溶液 不 含 Cl ， 因 而 可 用 石墨 
阳极 。 

此 外 还 有 以 氧化 亚 铁 (400~500g/L) 为 主 盐 的 电 刷 镀 溶 液 ， 其 pH 值 为 0.5~1.0。 初 
始 在 5~6V 下 电 刷 镀 6~9min， 然 后 在 10~ 12V 下 进行 正常 电 刷 镀 。 镀 笔 运 动 速度 为 10~ 
15m/min。 为 防止 Fe 和 被 氧化 ， 应 加 入 抗坏血酸 或 硫 代 硫酸 钠 、 对 葵 二 酚 、 铁 粉 等 还 原 剂 。 
在 储存 过 程 中 ， 贸 液 应 装 满 塑 料 容器 ， 将 容器 封闭 ， 尺 量 减少 镀 液 与 空气 的 接触 。 该 镀 液 也 
不 能 用 石墨 阳极 ， 应 使 用 碳 钢 阳极 。 

5. 电 刷 镀金 、 锣 溶液 

电 刷 镀金 、 钢 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-10。 所 得 金 镀层 结晶 细致 ， 孔 际 率 小 ， 适 用 
于 电子 产品 的 局 部 镀金 ， 也 适用 于 文物 、 古 建筑 物 的 修复 。 

钢 镀层 主要 用 作 减 摩 镀层 。 由 于 钢 很 软 ， 电 刷 镀 时 镀 笔 的 压力 不 能 过 大 ， 同 时 应 使 用 最 
柔软 的 厚 棉 垫 作 镀 笔 的 包 履 层 ， 否 则 会 划 伤 镀层 。 

6. 电 刷 镀 锌 、 锅 、 锡 溶液 

电 刷 镀 镑 、 锅 、 锡 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-11。 
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表 9-10 ” 电 刷 镀金 、 负 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 


















































组 分 及 工艺 条 件 时 钢 
工艺 1 工艺 2 工艺 3 
氰 化 金鱼 /( g/L) 10~20 15~22 51~52 碳酸 钢 118 
氰 化 钾 / (g/L) 20~30 15~22 法 酸 150 
碳酸 钾 /( g/L) 15~20 30~37 乙 二 胺 190mL/L 
磷酸 氧 二 钾 /(g/L) 15~22 10 酸 40mL/L 
柠檬 酸 贸 /( g/L) 59~61 
pH 值 8.5 7 9.0~9.5 
工作 电压 /V 8~12 3~20 3~5 6~15 
阴极 、 阳 极 相 对 运动 速度 /( m/min) 4~8 9~18 6~10 4~8 














表 9-11 电 刷 镀 锌 、 饮 、 锡 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 































































































锡 
镀 种 锐 鲍 
工艺 1 工艺 2 
氧化 锌 145 氧化 锅 114 ee ee 
乙 二 胺 200mIVL 基 磺 酸 200mL/L Ue We 60 
pe 取 150mL/L 作 类 配 位 剂 165mL/L 
镀 液 组 分 /(g/L) a 0 硼酸 饱和 草酸 铵 65 
氧化 匀 4 草酸 饺 1.8 0 0 
添加 剂 010mL/L 添加 剂 C7mL/L oh 人 
pH 值 7.5~8.5 7.0~7.5 <0.1 <0.1 
工作 电压 /V 6~16 10~16 3~10 3~10 
阴极 .阳极 相对 运 
动 速 度 /( mm/inin) 4~10 4~10 15~46 15~46 
入 四 亲信 0. 02 0.01 
/[A. hdm :pm)] 











中 为 胺 类 与 环 氧 氛 丙烷 的 缩合 物 。 


电 刷 镀 锌 溶液 用 于 对 锐 镀 层 的 修复 ， 也 适 于 大 型 工件 的 电 刷 镀 锌 。 

电 刷 镀 锅 溶液 属于 低 氢 脆 刷 镀 工 艺 。 在 高 强度 钢 上 刷 镀 时 ， 不 会 对 基 材 产生 氧 脆 。 

电 刷 镀 锡 溶液 用 于 锡 镀 层 的 修复 ， 可 获得 具有 镍 焊 性 或 渗 氮 的 锡 镀 层 。 由 于 镀 液 的 腐蚀 
性 强 ， 因 而 不 适 于 组 织 下 松 的 铸铁 类 基 材 的 电 刷 镀 。 

7. 电 刷 镀 复 合 镀层 溶液 

与 复合 电镀 一 样 ， 向 电 刷 镀 溶 液 中 加 入 适当 的 固体 微粒 ， 在 一 定 的 电 刷 镀 条 件 下 可 获得 
刷 镀 复合 镀层 。 电 刷 镀 除 应 满足 复合 电镀 的 基本 条 件 外 ， 还 应 在 刷 镀 过 程 中 ， 使 固体 微粒 能 
穿 过 镀 笔 的 阳极 包 套 参与 电 沉 积 过 程 。 

电 刷 镀 复 合 镀层 的 基本 溶液 可 以 是 一 般 的 刷 镀 溶液 ， 如 向 快速 镀 钊 溶液 中 加 入 粒度 小 于 
1hm 的 Si0,15~40g/L， 便 可 获得 Si0, 质量 分 数 0.6% ~1. 8% 的 Ni-Si0, 复合 镀层 。 又 如 向 
碱 性 镀 铜 溶液 中 加 入 粒度 7~ 10um 的 Al,0330~50g/L， 可 得 到 Al0; 质量 分 数 1. 3% ~1. 8% 
的 Cu-Al0; 复合 镀层 。 

另外 ， 也 有 一 些 专门 配制 的 复合 电 刷 镀 深 液 ， 见 表 9-12。 
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表 9-12 复合 电 刷 镀 溶 液 的 组 分 及 工艺 条 件 
镀 种 镍 基 铜 基 Ni-Co 基 
硫酸 锦 320 
硫酸 铜 180 
硫酸 镍 370 硫酸 钴 150 
Se 柠檬 酸 铵 50 Es ei 
柠檬 酸 121 二 二 胺 110xTAL 乙 二 腕 四 乙酸 二 钠 50 
镀 液 组 分 /( g/L) 碳酸 镍 56 氨水 20mLZL 乙酸 14 
1~10hm SiC WC 1 ~ 10wmMoS 硼酸 32 
或 Zr0, 20~100 有 本 十 二 烧 基 硫酸 钠 0. 05 
OF 1-~3hmMoS， 或 刚玉 10~ 80 
pH 值 2.3 9 4.5 
镀 液 颜色 绿 蓝 紫 墨绿 
工作 电压 /V 6~15 6~16 10~14 
阴极 、 阳 极 相 对 
运动 速度 (mymin) 8~15 12~18 6~14 
耗 电 系 数 /[ A : h/(dm? : pm)] 0. 232 0. 079 0. 132 











电 刷 镀 复 合 镀层 的 应 用 场合 与 复合 电镀 层 相 同 ， 在 此 不 再 叙述 。 
8. 摩擦 喷 镀 溶液 
原则 上 电 刷 镀 溶 液 都 可 作为 喷 镀 液 使 用 ， 但 当 使 用 不 锈 钢 阳 极 时 ， 对 不 锈 钢 有 浸 蚀 作用 
的 电 刷 镀 液 (如 特殊 镍 ) 便 不 能 作为 摩擦 喷 镀 液 使 用 。 现 将 一 些 适合 不 锈 钢 阳 极 的 刷 镀 液 
用 作 摩 氛 喷 镀 液 时 ， 使 用 的 特殊 工艺 条 件 列 于 表 9-13 中 ， 其 他 工艺 条 件 与 刷 镀 时 的 工艺 条 
件 基 本 相同 ， 只 是 阴极 、 阳 极 相对 运动 速度 取 上 限 值 即 可 。 
表 9-13 ”摩擦 喷 镀 的 工艺 条 件 













































































镀 液 类 型 阴极 .阳极 间距 /mm 摩擦 块 材料 摩擦 块 压力 /MPa 镀 液 流量 /( L/min) 
镀 铜 工艺 1 0.8~2 玛 责 0.03~0.05 4~8 
镀 铜 工艺 2 0. 8~2 玛 瑞 、 硬 塑料 0.03~0.05 4~8 
镀 铜 工艺 3 0.8~2 玛瑙 、 硬 塑料 0. 02~0. 06 4~8 
镀 铜 工艺 4 0.8~2 玛 瑞 、 硬 塑料 0.02~0.06 4~8 

快速 镍 0.8~2 玛 雯 刚玉 0.03~0.06 4~8 
致密 快速 镍 0.8~2 玛瑙 刚玉 0. 02~0.06 4~8 

半 光 亮 镍 0.8~1.5 玛 雯 刚玉 0.04~0.08 4~6 

Ni-W 合金 工艺 1 0.8~1.2 玛 责 刚玉 0.04~0.08 4~6 
Ni-W 合金 工艺 2 0.8~1.2 玛 雯 刚玉 0.04~0.08 4~6 
镍 基 复 合 镀 工 艺 0.8~1.5 玛瑙 刚玉 0. 03~0.05 4~6 
铜 基 复 合 镀 工 艺 0. 8~2 玛瑙 、 硬 塑料 0.02~0.04 4~8 
Ni-Co 基 复 合 镀 工 艺 0.8~1.5 玛瑙 刚玉 0. 03~0.06 3~5 




















9. 电 刷 镀 液 的 使 用 与 保管 

(1) 耗 电 系数 耗 电 系数 的 物理 意义 是 : 在 1tm” 面积 上 沉积 1pm 厚度 镀层 所 消耗 的 
电量 。 它 是 用 来 控制 镀层 厚度 的 一 个 重要 参数 ， 其 经 验 数值 通过 试验 测 得 。 生 产 三 在 出 售 镀 
液 时 都 给 出 该 镀 液 的 耗 电 系数 (5C 值 ) 。 使 用 者 根据 C 值 、 镀 覆 面 积 和 镀层 厚度 ， 可 以 计算 
出 所 需要 的 通电 量 。 在 考虑 各 种 损耗 后 再 增加 10% ~20% ， 由 此 获得 的 电量 数 预先 设置 到 刷 
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镀 电 源 中 ， 从 而 达到 对 镀层 厚度 自动 控制 的 目的 。 
应 该 指出 ， 在 电 刷 镀 过 程 中 ， 随 着 镀 液 的 消耗 ， 其 C 值 也 将 由 小 变 大 ， 前 面 各 表 中 以 
及 生产 厂家 给 出 的 C 值 都 是 平均 值 ; 同时 C 值 还 与 刷 镀 时 的 温度 、 镀 笔 与 零件 接触 情况 等 
有 关 。 因 此 ,在 计算 用 电量 时 要 灵活 考虑 这 些 因 素 的 影响 。 
(2) 镀 液 用 量 估算“ 为 节约 镀 液 ， 防 止 镀 液 产生 污染 ， 需 对 镀 液 用 量 进行 估算 。 对 于 
无 电量 计 的 电源 设备 ， 由 此 可 粗略 预测 镀层 厚度 。 其 计算 公式 为 
大 1 


CMe 

式 中 , 工 是 镀 液 用 量 (上 L) ; $ 是 镀 覆 面积 (dm2 ) ; 6 是 镀层 厚度 (um) ; p 是 镀 覆 金属 相对 
密度 (g/cm ) ; cwe 是 镀 液 中 金属 离子 浓度 (gL); 天 是 镀 液 损耗 系数 (经 验 值 ， 常 取 
1.5~2) 。 

(3) 镀 液 的 保管 ” 镀 液 储存 、 保 管 时 应 注意 以 下 问题 : 

1) 使 用 后 ， 未 被 污染 的 镀 液 仍 可 回收 使 用 。 若 已 被 污染 ， 应 过 滤 除 去 机 械 杂 质 ， 用 活 
性 痰 处 理 除 去 油污 (应 注意 有 机 添加 剂 也 会 被 除去 ) ， 严 重 污染 的 镀 液 应 废弃 。 

2) 有 些 镀 液 久 置 或 存放 温度 过 低 会 有 结晶 析出 ， 使 用 前 应 加 热 洲 解 。 

3) 某 些 镀 液 (如 含 柠檬 酸 及 其 盐 的 镀 液 ) 久 置 后 表面 会 出 现 架 状 漂浮 物 ， 使 用 前 过 滤 
除去 ， 镀 液 性 能 不 受 影 响 。 

4) 大 多 数 镀 液 均 可 长 期 存放 。 易 氧化 的 镀 液 (如 镀 铁 镀 液 、 酸 性 锡 镀 液 ) 应 注 满 塑 料 
桶 ， 拧 紧 桶 盖 放 在 阴凉 处 ， 以 减缓 氧化 速度 。 这 类 镀 液 存放 期 一 般 不 超过 6 个 月 。 


9. 1.4 镀层 结构 的 选择 


正确 选用 镀层 结构 是 保证 电 刷 镀层 正常 使 用 的 重要 因素 之 一 。 电 刷 镀 层 的 镀层 结构 一 般 
由 底 镀 层 、 尺 寸 镀层、 夹心 镀层 和 工作 镀层 组 成 ， 如 图 9-5 所 示 。 

1. 底 镀 层 

底 镀 层 又 称 过 渡 层 ， 其 主要 作用 是 提高 电 刷 镀层 
与 基 材 的 结合 力 。 可 能 会 出 现 以 下 几 种 情况 : 

1) 基 材 与 电 刷 镀 溶液 迅速 发 生 置换 反应 而 形成 踢 




















底 镀 层 工作 镀层 尺寸 镀层 夹心 镀层 
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松 、 结 合力 不 良 的 镀层 ， 如 钢铁 件 直 接 电 刷 镀 高 速 铀 基体 金属 
时 会 产生 此 现象 。 这 时 就 应 预先 电 刷 镀 特 殊 镍 或 碱 性 图 9-5” 电 刷 镀层 的 结构 
铜 作为 底 镀层 。 


2) 基 材 化 学 活性 强 ， 用 较 强 的 酸性 或 碱 性 电 刷 镀 液 时 ， 会 遭受 强烈 的 漫 他 而 无 法 形成 
良好 的 镀层 。 如 铝 件 直 接 电 刷 镀 高 速 铜 时 ， 铝 基 材 便 会 受到 浸 蚀 ， 因 此 要 用 特殊 镍 作为 底 
镀层 。 

3) 基 材 表面 呈 钝 态 ， 则 因 表 面 钝 化 膜 的 存在 而 不 易 得 到 结合 力 好 的 刷 镀 层 。 如 不 锈 钢 
件 刷 镀 时 应 先 用 特 丈 镍 作为 底 镀 层 ， 同 时 还 应 在 操作 方式 上 做 适当 改进 ， 从 而 得 到 结合 力 良 
好 的 特殊 镍 底 镀 层 。 

另外 ， 对 于 铸铁 类 组 织 朴 松 的 基 材 ， 为 防止 渗入 孔 辽 中 的 残余 镀 液 对 基 材 造成 浸 
蚀 ， 应 使 用 接近 中 性 的 电 刷 镀 液 〈 如 碱 性 铜 、 快 速 铀 ) 刷 镀 底 镀层 。 底 镀层 的 厚度 一 
般 为 2~Sum。 
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2. 工作 镀层 

工作 镀层 是 电 刷 镀 表 面 的 最 终 镀 层 。 由 它 来 满足 工件 表面 所 要 求 的 力学 、 物 理 、 化 学 或 
装饰 等 性 能 。 

3. 尺寸 镀层 

用 电 刷 镀 修 复 磨损 件 时 ， 和 常常 要 求 镀 层 厚 度 达 0. 2mm 以 上 ， 这 时 不 能 单纯 用 刷 镀 工 
作 镀 层 的 方法 去 解决 。 在 此 情况 下 ， 一 般 都 采用 预先 刷 镀 沉积 速度 快 、 一 次 镀 履 厚度 大 、 
性 能 合适 的 尺 才 镀 层 ， 使 工件 尺寸 基本 修复 后 ; 再 电 刷 镀 工 作 镀 层 ， 以 达到 实用 而 经 济 
的 目的 。 

常用 的 尺寸 镀层 用 镀 液 有 快速 铜 镀 液 、 快 速 镍 镀 液 、 铁 镀 液 等 。 

4. 夹心 镀层 
每 一 种 镀 液 所 得 镀层 都 有 一 个 安全 厚度 值 ， 契 超过 此 厚度 值 ， 镀 层 便 会 产生 裂纹 、 粗 
糙 、 结 合力 下 降 等 缺陷 〈 主 要 是 由 镀层 内 应 力 引 起 ) 。 因 此 ， 当 修复 工件 时 ， 如 果 要 求 尺寸 
镀层 的 厚度 超过 其 安全 厚度 时 ， 就 应 在 太 二 镀层 中 间 镀 夹心 镀层 。 夹 心 镀 层 的 特点 是 具有 与 
尺寸 镀层 相反 的 内 应 力 ， 从 而 使 镀层 中 的 内 应 力 减 少 ， 达 到 能 在 其 上 继续 镀 履 斥 寸 镀层 的 
目的 。 

夹心 镀层 常 采用 铜 和 低 应 力 钊 镀层 ， 镀 层 厚 度 一 般 为 Sum 左右 。 

以 钢铁 磨损 件 为 例 ， 先 电 刷 镀 2pm 的 特 丈 镍 作为 底 镀层 ， 再 电 刷 镀 0. 2mm 的 快速 镍 镀 
层 ; 用 细 砂 纸 与 磨 石 打磨 后 ， 再 按 在 钊 基 材 上 有 刷 镀 的 工艺 ， 镀 Sum 的 碱 性 铜 镀层 或 低 应 力 
锦 镀 层 作 为 夹心 镀层 ; 然后 电 刷 镀 快 速 镍 镀层 ， 如 此 反复 直至 达到 所 要 求 的 厚度 为 止 ; 最 后 
电 刷 镀 所 要 求 的 工作 镀层 。 


9.1.5 电 刷 镀 工 艺 流 程 


首先 要 对 需 电 刷 镀 的 基体 表面 进行 修整 。 修 整 时 ， 选择 刍 刀 、 磨 石 、 风 动 砂轮 、 砂 纸 中 
合适 的 工具 ， 将 刷 镀 部 位 的 毛刺 、 飞 边 、 氧 化 皮 、 疲 劳 层 、 污 物 等 清除 干净 ， 显 露出 正常 的 
基体 组 织 。 如 有 划 伤 、 凹 坑 时 ， 应 将 其 根部 拓宽 ， 拓 宽 后 的 宽度 应 大 于 深度 的 2 倍 ， 根 部 和 
表面 都 要 有 圆 弧 过 渡 。 对 于 罕 而 次 的 划 伤 ， 应 适当 加 宽 ， 使 镀 笔 能 接触 到 底部 。 修 整 后 的 表 
面 应 平整 光滑 。 如 果 是 磨 偏 了 的 轴 或 筷 ， 应 重新 磨 圆 。 

在 修整 时 ， 寿 需 退 除 原 有 的 不 良 镀层 ， 可 用 机 械 法 、 化 学 法 或 电化 学 法 退 镀 ， 有 时 活化 
液 也 可 用 于 退 镀 。 

工件 表面 上 的 键 模 、 注 油 孔 等 ， 要 用 石墨 或 橡胶 等 合适 的 材料 填充 ， 但 不 要 使 用 错 或 尼 
龙 等 会 污染 镀 液 的 材料 。 

修整 基体 表面 时 要 十 分 仔细 ， 在 达到 修整 目的 的 情况 下 ， 磨 削 量 应 尽量 小 。 修 整 完毕 
后 ， 电 刷 镀 区 附近 的 表面 要 用 绝缘 漆 或 塑料 胶带 进行 绝缘 保护 。 

经 上 述 处 理 后 ， 需 电 刷 镀 的 表面 已 基本 清洗 ， 接 下 来 便 可 按 表 9-14 所 列 的 工艺 流程 进 
行 处 理 。 镀 完 预 镀层 〈 即 底 镀层 ) 后 ， 便 可 电 刷 镀 所 要 求 的 镀层 。 表 9-14 中 所 列 工艺 条 件 
仅 供 参 考 ， 使 用 者 可 根据 工件 的 实际 情况 做 适当 修改 。 

摩 氛 喷 液 镀 的 工艺 流程 与 电 刷 镀 相同 ， 且 也 是 按 表 9-14， 用 刷 镀 笔 进行 电 净 、 活 化 和 镀 
预 镀层 ， 然 后 再 改 用 喷 镀 笔 进行 摩擦 喷 液 镀 镀 履 太 二 镀层 和 工作 镀层 。 
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表 9-14 不 同 基体 金属 的 电 刷 镀 工 艺 流程 
活化 条 件 工序 预 镀层 
口 | 基体 金属 昌 净 条 件 间 溶 说 明 
了 规 范 表面 状态 处 理 “| 液 条 件 
工作 镀层 为 铜 
1) 1 号 液 , 反 特 时 ,可 用 任何 预 镀 
接 ,8~14V,10~ 殊 1) 15V,15m/ | 工艺 ;工作 镀层 为 
| | “ 低 碳 钢 、| 。 正 接 , 2 ~ | 60s 银灰 色 , | 水 尝 | 过 | min,2pm 镍 并 受 较 大 应 力 
普通 合金 钢 | 18V,5~60s 2) 2 号 液 , 反 | 无 花 斑 硕 | 2) 8-~12V, | 时 ,要 用 特殊 镍 预 
接 ,6~ 12V,5 -~ 性 | 153m/min,2num ”| 镀 工 艺 ,不 通电 下 
30s 铜 擦拭 2~ 5s 能 提高 
镀层 结合 力 
同上 1 号 液 .2 均匀 灰 水 洗 
中 矶 钢 号 液 规范 黑色 等 
2 | 高 矶 钢 流 正 接 , 10 ~ 殊 15V，15m/ | ”为 减少 氧 脆 , 电 
火 钢 、 | 5Y,15~60。 | 3 号 液 , 反 接 , | jy 的 根 | ， 水 涉 后 | 锦 | min,2pm 净 时 间 应 尽量 短 
15 ~ 18V, 30 ~ 灰色 用 预 镀 液 
90s 擦拭 
铸铁 :2 号 液 ， 
反 接 ,6~ 12V,5 碱 ， - 
0 a 活化 水 洗 后 ,用 
| i 黑 灰 色 水 洗 加 8~12V,15m/ | 脱脂 棉 或 芯 有 预 镀 
铸 钢 :3 号 液 ， 铜 | mmin,2pm eb 
ee 或 | 迪 基 ,以 除 夫 区 注 。 
,30~90s ~308 快 从 二 ,以 | 际 去 收 准 。 
环 操作 时 , 要 防止 被 
3 号 液 , 反 接 ， 多 镀 面 形成 干 斑 氧 化 
15 ~ 18V, 30 ~ 灰色 水 洗 10V ,2pm 
90s 
先 2 号 液 , 反 水 洗 2 号 液 活 化 后 
接 ,6~12V,10~ ee 如 表面 出 现 黑 斑 等 
60s; 然后 1 号 是 不 水 污 物 , 应 再 用 3 号 
不 锈 钢 、| 下 接 10 | 液 , 反 接 , 9 ~ | < | 洗 , 用 预 | 特 | “|sy 15ny | 液 处 理 ; 锁 钢 或 名 
4 | 合金 钢 . 镍 、| jsv 10 30。 | 12V,10~20s 镀 液 擦拭 | 殊 |  ， 镀层 上 预 镀 不 上 
铬 及 其 合金 | ”， ” 镍 | 时 ,可 先 在 18~20V 
Se 水 洗 ， 下 冲击 闪 镀 , 析出 
闻 人 下， 开 小 灰色 | 用 预 争 液 镍 层 后 再 降 至 15V 
。 擦拭 预 镀 
反 接 , 8 ~ 本 低 不 得 用 酸 液 除 
对 氧 脆 敏 各 1 号 液 , 反 接 i 、 氢 10 ~ 16V,4~ 
5 12V, 时 间 尽 “| 浅 灰色 水 洗 | 将 : 锈 ,只 能 采用 机 械 
感 的 加 ~ S 脆 mmnin,1~2bm 
感 的 钢 量 得 8~12V ,<30 借 10m/min,1~2p 方法 除 锈 
特 15V, 15m/ 
仿 快 水 殊 min ,2um 
6 | 、 铝 及 名 | 正 接 ,10~ | 2 号 液 , 反 接 , | 深交 色 “| 洗 , 并 用 人 A 也 可 不 预 镀 而 直 
合金 15V,5~30s 12~15V 全 预 镀 液 | 碱 接 电 刷 镀 快 速 镍 
8 ~ 12V,15m/ 
擦拭 性 | . 
铜 min ,2hm 
村 
15m/ 
a 正 接 ,8 -~ ls 
7 | 铜 . 黄 钢 12V ,5~30s 
性 | 8~12V,15m/ 
铜 min,2hm 
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( 续 ) 
活化 条 件 预 镀层 
总 | 基体 金属 | 电 兆 条 件 间 | 深 说 明 
号 规范 | 表面 状态 | 处 理 | 法 | 条 件 
也 可 按 下 述 方法 


处 理 ， 
1) 按 不 锈 钢 的 





















































。| “ 钛 、 钥 钢 | 正 接 ,12~ | 1 号 液 , 正 接 ， 8 ~ 12V, 15my | 处 理工 艺 进行 
等 合金 16V,30~60s |8~12V ,60s 以 上 镍 min ,2hum 2) 在 26~ 32%C 
浓 盐酸 中 活化 3~ 
5min, 水 洗 后 ,尽快 
酸性 镀 液 电 刷 镀 




















注 : 1. 电 净 处 理 后 均 进 行 水 洗 。 
2. 正 接 表示 工件 接 阴 极 ， 反 接 表示 工件 接 阳 极 。 











9. 1.6 电 刷 镀 操 作 中 的 几 个 问题 


1. 镀 液 和 工件 的 预 热 

一 般 镀 液 的 理想 工作 温度 是 25 ~50% 。 镀 液 温度 高 可 使 用 较 高 的 电流 密度 ， 沉 积 速 度 
快 ， 镀 层 内 应 力 小 ， 结 合力 高 。 因 此 当 镀 液 温度 较 低 时 ， 应 适当 进行 加 温 。 知 加 温 有 困难 ， 
则 开始 在 低 电 压 下 刷 镀 ， 随 着 镀 液 和 工件 温度 的 升 高 ， 再 逐渐 升 高 电压 。 

当 环 境 温度 较 低 时 ， 也 应 对 大 的 工件 进行 预 热 。 

2. 镀 笔 与 工件 的 相对 运动 速度 

电 刷 镀 时 ， 镀 笔 与 工件 被 镀 面 之 间 应 有 一 适宜 的 相对 运动 速度 。 速 度 太 低 、 刷 镀 电 流 过 
大 时 ， 会 使 镀层 烧伤 或 多 孔 、 粗 糙 、 发 脆 ; 速度 过 快 ， 电 流 效率 降低 ， 加 剧 阳 极 包 套 的 
磨损 。 

有 时 相对 运动 速度 难以 调节 到 最 佳 值 ， 当 高 于 最 佳 值 (如 转 胎 速度 无 法 再 降低 ) 时 ， 
可 提高 工作 电压 和 电流 ; 当 低 于 最 佳 值 (如 电 刷 镀 死 角 及 小 的 内 表面 ) 时 ， 采 用 低 的 工作 
电压 和 电流 ， 以 获得 正常 的 镀层 。 

摩擦 喷 液 镀 均 采用 较 高 的 相对 运动 速度 。 

3. 工作 电压 与 电流 

电 刷 镀 时 的 电流 随 溶液 新 旧 、 温 度 、 供 液 状态 、 接 触 压力 和 面积 等 因素 而 变化 ， 因 此 难 
以 控制 ， 一 般 采用 电压 作为 控制 参数 。 

电 刷 镀 时 ， 要 根据 实际 情况 确定 工作 电压 值 ， 如 被 镀 面 积 小 、 温 度 低 、 运 动 速度 慢 时 ， 
工作 电压 要 低 一 些 ， 反 之 工作 电压 可 高 一 些 。 这 可 由 镀层 外 观 是 否 正常 做 出 判断 。 

4. 被 镀 表 面 润 湿 状态 

被 镀 表 面 在 从 电 净 开始 的 各 个 工序 中 ， 均 要 求 始终 保持 润 湿 状态 。 为 此 ， 工 序 间 的 转换 
动作 要 迅速 、 合 理 。 决 不 要 在 电 刷 镀 过 程 中 使 镀层 产生 干 斑 。 对 于 大 面积 工件 的 电 刷 镀 ， 可 
采用 两 个 或 多 个 镀 笔 相对 配置 同时 进行 ， 还 可 以 断 续 或 连续 向 阴极 添加 镀 液 。 

5. 镀 液 的 使 用 期 限 

电 刷 镀 小 型 工件 时 ， 通 党 需要 多 少 镀 液 就 取 用 多 少 镀 液 ， 一 次 用 尽 ， 不 存在 使 用 期 限 


问题 。 
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电 刷 钊 较 大 型 的 工件 时 ， 常 取 较 多 的 溶液 循环 使 用 。 当 溶液 消耗 到 一 定 程度 后 ,会 出现 
析出 大 量 盐 类 ， 且 洲 液 黏度 增 大 ， 金 属 离子 含量 明显 降低 ， 沉 积 速 度 相 对 较 慢 等 现象 ， 甚 至 
使 溶液 不 能 继续 使 用 。 镀 液 的 使 用 限期 通常 用 镀 液 的 剩余 量 表 示 ， 其 经 验 值 见 表 9-15。 

表 9-15 ” 电 刷 镀 溶 液 的 使 用 期 限 




















镀 液 类 型 特殊 钊 | 快速 镍 | 低 应 力 镍 | 碱 性 铜 | 快速 铜 | 酸性 锡 | 酸性 锌 | 碱 性 钢 | 镍 钨 合金 





镀 液 剩余 (% ) 10 40 10 30 30 30 20 10 30 
生产 中 也 常 采 取 新 、 旧 镀 液 混合 使 用 的 方式 ， 当 然 这 时 的 镀 履 速度 会 有 所 降低 。 
9. 1.7 电 刷 镀层 结合 不 良 的 原因 及 对 策 


镀层 结合 不 良 是 电 刷 镀层 最 常见 的 缺陷 ， 其 原因 及 对 策 见 表 9-16。 
表 9-16 电 刷 镀层 结合 不 良 的 原因 及 对 策 


原 因 对 策 














工件 或 镀 液 温度 过 低 , 电 刷 镀 电 压 太 高 ,造成 镀层 
应 力 太 大 














将 工件 和 镀 液 预 热 , 开 始 时 用 低 电 压 刷 镀 























某 些 工序 采用 电流 过 大 ,使 工件 温 升 太 高 ,工序 间 | ”严格 控制 工艺 规范 ,工序 间 转 换 要 快 ,防止 形成 干 班 。 一 旦 形成 ， 
停留 时 间 太 长 而 形成 干 斑 要 重新 活化 处 理 


















































阳极 面积 太 小 ,操作 时 中 断 时 间 太 长 ,使 被 镀 面 露 | ”加 大 阳极 面积 ,使 其 与 被 镀 面 的 面积 比 为 1 : 3 或 用 两 支 镀 笔 同 
在 空气 中 时 间 过 长 而 氧化 时 操作 

























































































表面 旧 铬 、 镍 镀层 未 除 尽 , 却 按 低 碳 钢 处 理工 艺 进 
行 加 工 








除 


/ 刑 


日 铬 、 镍 镀层 ,或 改 用 镍 表面 的 处 理工 艺 进行 加 工 

















电 刷 镀 内 角 等 处 时 , 常 因 阳极 运动 受 限 制 使 相对 
运动 速度 太 低 























降低 电 刷 镀 工 作 电 压 , 改 用 旋转 镀 笔 











包 套 材料 使 用 不 当 , 如 尼龙 包 套 会 溶解 在 乙酸 等 


> 
溶液 中 污染 镀 液 ,使 镀层 发 及 选用 合适 的 包 套 材料 














9.2 脉冲 电镀 


9.2.1 概述 


与 直流 电镀 相 比 ， 脉 冲 电镀 能 改变 金属 离子 的 电 沉积 过 程 。 脉 冲 电 镀 可 通过 控制 波形 、 
频率 、 工 作 比 及 平均 电流 密度 等 参数 ， 使 电 沉 积 过 程 在 很 宽 的 范围 内 变化 ， 从 而 获得 具有 一 
定 特 性 的 镀层 。 

1. 脉冲 电镀 的 优点 

脉冲 电镀 具有 以 下 优点 : 

1) 可 改变 镀层 结构 ， 使 镀层 平滑 、 细 致 。 

2) 可 改善 镀 液 分 散 能 力 ， 但 知 极 化 曲线 的 斜率 与 电流 密度 成 反比 ， 或 金属 离子 的 扩散 
速度 对 电 沈 积 过 程 的 影响 可 忽略 不 计时 ， 则 可 能 例外 。 
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3) 降低 镀层 的 孔隙 率 ， 提 高 镀层 的 耐 蚀 性 。 

4) 降低 镀层 的 内 应 力 ， 提 高 镀层 的 韧性 。 

5) 提高 镀层 的 耐 磨 性 。 

6) 降低 镀层 中 的 杂质 含量 。 

7) 有 利于 获得 成 分 稳定 的 合金 镀层 。 

8) 对 于 茶 些 电镀 溶液 ， 即 使 不 用 光亮 剂 ， 也 能 获得 光亮 镀层 。 

2. 脉冲 电镀 的 缺点 

尽管 脉冲 电镀 具有 许多 优点 ,但 也 有 其 局 限 性 。 其 主要 缺点 如 下 : 

1) 可 能 促使 有 机 添加 剂 分 解 ， 分 解 产 物 积累 会 污染 镀 液 。 故 脉冲 电镀 一 般 不 用 于 含有 
机 添加 剂 的 镀 液 。 

2) 不 能 改善 覆盖 能 力 ， 例 如 ， 对 于 板 厚 与 孔径 比 为 10 : 1 的 印 制 电路 板 ， 用 脉冲 电镀 
不 能 做 到 板 面 与 孔 中 镀层 的 厚度 比 为 1 : 1， 而 用 含有 机 添加 剂 的 普通 电镀 却 可 做 到 这 一 点 。 

3) 有 些 使 用 部 门 要 求 连接 片 或 插头 的 插 拔 端 有 比 其 余部 位 更 厚 的 镀层 ， 此 时 如 采用 脉 
冲 电镀 时 ， 因 镀层 较 均 匀 ， 则 要 比 直流 镀 时 多 镀 10%~ 20% 的 金属 才能 满足 这 一 要 求 。 这 样 
势必 造成 浪费 。 

目前 脉冲 电镀 主要 用 于 镀 贵 金属 ， 特 别 是 电镀 金 ， 其 次 是 用 于 镀 镍 。 近 年 来 ， 人 们 已 开 
始 研 究 脉冲 换 向 电镀 ， 其 效果 会 更 好 ; 也 有 将 直流 与 脉冲 电流 至 加 后 用 于 铝 的 阳极 氧化 的 
报道 。 


9.2.2 脉冲 电源 


1. 电源 类 型 

脉冲 电镀 的 关键 是 电源 。 获 得 脉冲 电流 的 电源 设备 主要 有 以 下 三 种 类 型 : 

1) 利用 晶闸管 电子 开关 的 脉冲 电源 。 

2) 利用 晶体 管 转换 开关 的 脉冲 电源 。 

3) 多 波形 脉冲 电源 。 

前 两 者 只 能 产生 矩形 波 (或 称 方 波 ) ， 后 者 则 因 使 用 不 同 波形 的 发 生 器 ， 可 以 产生 矩形 
波 、 三 角 波 、 锯 齿 波 和 正弦 波 等 多 种 波形 。 

2. 脉冲 电镀 工艺 参数 

脉冲 电镀 时 ， 有 下 面 4 个 基本 参数 可 供 选 择 : 

(1) 波形 ”常用 波形 有 和 矩 形 波 、 三 角 波 、 前 饮 齿 波 、 后 锯齿 波 、 正 弘 波 5 种 波形 ,用 
得 最 多 的 是 矩形 波 。 

(2) 频率 ”频率 可 在 几 十 到 几 干 赫 之 间 选 择 ， 但 通常 都 在 几 百 赫 以 上 。 

(3) 通 断 比 ” 电 流 导 通 时 间 与 断 开 时 间 的 比值 称 为 通 断 比 (也 称 为 工作 比 ) ， 可 在 零点 
几 到 几 十 之 间 选 择 。 

(4) 平均 电流 密度 。 脉 串 电镀 时 也 可 用 导 通 时 间 (也 称 脉冲 宽度 )1。,、 断 开 时 间 
wt、 峰值 电流 〈 也 称 脉冲 电流 ) A 或 峰值 电流 密度 〈 也 称 脉冲 电流 密度 ) 作为 电镀 参 
数 。 在 这 种 情况 下 ， 它 们 之 间 的 关系 可 按 下 述 公式 进行 换算 

/= 通 断 比 = /= J,=] 
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式 中 , 8/ 是 脉冲 频率 (Hz) ; 如 是 导 通 时 间 (脉冲 宽度 ) (ms) ; tr 是 断 开 时 间 (ms); 7 是 
平均 电流 (A); 万 是 峰值 电流 〈 脉 冲 电流 ) (A) ; 儿 ,是 平均 电流 密度 (A/dm?) ; 了 是 峰 
值 电 流 密度 (A/dm? ) 。 


9.2.3 脉冲 电镀 工艺 


1. 酸性 脉冲 电镀 金 
如 前 所 述 ， 脉 冲 电镀 的 关键 是 脉冲 电源 。 在 普通 酸性 镀金 与 镀 硬 金 镀 液 中 ， 选 用 合适 的 
脉冲 参数 均 可 获得 良好 金 镀 层 。 其 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-17。 对 于 工艺 8， 在 适宜 的 脉 
冲 电流 下 ， 可 获得 碳 含量 很 低 、 钼 含量 比 直 流 电镀 高 一 倍 的 硬 金 镀 层 〈( 见 表 9-18 ) 。 显 然 ， 
这 对 于 插 拔 件 是 十 分 有 利 的 。 
表 9-17 ”酸性 脉冲 电镀 金 、 硬 金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 































































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 工艺 6 工艺 7 工艺 8 
金 [ KAu(CN),]/(g/L)| 15~20 10~20 20~35 5~10 6~8 10~20 3~5 12 
柠 榜 酸 铵 / (g/L) 110~120 120 
柠檬 酸 钾 /(gAL) 180~200 | 110~130 | 100~120 120 120~ 150 150 
硫酸 钾 /( g/L) 20 18~22 
柠檬 酸 /(g/L) 75 60~80 
酒石酸 镜 饰 / (g/L) 0. 1~0.3 0.3 0.3 
硫酸 钴 /( g/L) 5~10 4.8 
硫酸 钢 /( g/L) 3~5 
pH 值 5.1~6.2 4~7 5.4~6.4 | 5.2~5.5 | 4.8~5.6 | 5.5~5.8 | 3.6~4.2 4 
温度 /SC 60~65 45~65 65 40~ 45 室温 45~50 25~ 40 35 
波形 和 矩形 波 和 矩形 波 和 矩形 波 和 矩形 波 和 矩形 波 和 矩形 波 和 矩形 波 | 和 矩形 波 
频率 /Hz I ee 650 1000 1000 20~40 1000 
1500 1000 
通 断 比 1:(5~10) 1:9 1:7 11:(7~15)11:(5~10)11:(5~10) 1:1 见 表 9-18 
平均 电流 密度 0.1~ 0.1~ 0.35~ 
Ry 人 i 让 六 0.1~0.4 0.4 0.3~0.4 | 0.5~2 2 


表 9-18 表 9-17 中 工艺 8 所 得 镀层 的 组 分 





























序号 | 电流 形式 | 电流 密度 D/A(CA/dm?) | 导 通 时 间 /ims “| 断 开 时 间 /ms 、 
1 直流 1 一 一 0. 17 0. 34 
2 脉冲 2 2 3 0.10 0.33 
3 脉冲 7 2:3 20 0. 13 0. 18 
4 脉冲 22 2.9 65 0.35 0. 04 
G@ 对 脉冲 电流 而 言 ， 是 指 峰值 电流 密度 。 








2. 亚 硫 酸 盐 脉冲 电镀 金 
和 酸性 脉冲 电镀 金 一 样 ， 在 普通 亚 硫 酸 盐 电镀 金 与 硬 金 淤 液 中 ， 选 用 合适 的 脉冲 参数 进 
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行 脉 冲 电镀 金 也 可 得 到 良好 的 金 镀层 ， 其 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-19。 
表 9-19 亚 硫 酸 盐 脉冲 电镀 金 、 硬 金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 


















































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 王 艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 
金 LHAuCl : 4H,0]/(g/L) 20 15~20 15~20 15~30 10~20 
亚 硫 酸 贸 /(g/L) 150 100~ 120 150~ 180 
亚硫酸钠 /(g/L) 150 150~ 160 
柠檬 酸 钾 /(g/L) 100 80~100 
柠檬 酸 贸 /(g/L) 90 
磷酸 氧 二 钾 /(gAL) 0.1~0.3 
乙 二 胺 四 乙酸 二 钠 /( g/L) 少量 2~5 
硫酸 钴 /(g/L) 0.3~0.5 0.02~0.2 0.5~1 
硫酸 铜 / (g/L) 0.1~0.2 
pH 值 9.0~9.5 8.5~9.0 8~9 6.5~7.5 8.5~9.5 
温度 /CC 40~45 35~45 20~30 室温 45~50 
波形 和 矩形 波 和 矩形 波 和 矩形 波 和 矩形 波 和 矩形 波 
频率 /Hz 1000 1000 500~ 1000 1000 7~10 
通 断 比 1:9 1:(8~10) 1:(5~15) 1:9 1:(1~4) 
平均 电流 密度 /( A/dm?) 0.5 0.3~0.5 0.2~0.6 0.3~0.4 0.3~0.4 











3. 脉冲 换 向 电镀 金 


脉冲 换 向 电镀 又 称 双向 脉冲 电镀 ， 它 综合 了 脉冲 电镀 与 换 向 电镀 的 优点 。 和 采用 合适 的 工 
艺 参 数 便 可 以 得 到 结晶 更 细致 、 内 应 力 与 孔 阶 率 更 小 、 厚 度 更 均匀 、 耐 蚀 性 更 高 的 镀层 。 脉 


冲 换 向 电镀 金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 














金 氰 化 钾 10~15g/L 
柠檬 酸 钾 40~50g/L 
磷酸 氧 二 钾 100~150g/L 
添加 剂 0. 1~0. 3g/L 
pH 值 4.6~5.5 
温度 40~50%C 
脉冲 频率 1000 Hz 
峰值 电流 0. 5A/dm”( 正 向 ) 、0. 1AXdm” ( 反 向 ) 
通 断 比 1 : 10( 正 向 )、1 :5 ( 反 向 ) 


正 向 脉冲 与 反 向 脉冲 导 通 时 间 比 
4. 脉冲 电镀 银 





在 同一 镀 液 中 ， 脉 冲 电镀 银 层 比 直 流 电 镀 银 层 
银 层 厚度 降低 20% 时 ， 脉 冲 电 镀 银 层 仍 具有 与 直流 电镀 银 层 相 当 的 性 能 。 


银 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-20。 





七 量 
结晶 


典型 


zw 


9:2 


更 细致 ， 硬 度 更 高 ， 耐 磨 性 更 佳 。 将 
的 脉冲 电镀 
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表 9-20 脉冲 电镀 银 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 






























































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 
氯 化 银 / (g/L) 30~40 
硝酸 银 / (g/L) 45~55 40~50 
氰 化 钾 ( 总 量 )/(g/L) 65~80 
碳酸 钙 /( g/L) 30~40 40~70 
烟 酸 / (g/L) 90~110 
乙酸 镑 / (g/L) 77 
总 氨 量 / (g/L) 20~25 
氨水 /(mL/L) 32 
硫酸 饼 /(g/L) 100~ 120 
亚 氨 基 二 磺 酸 铵 / (g/L) 120~ 150 
pH 值 一 9.0~9.5 8.2~8.8 
温度 /SC 室温 室温 室温 
波形 和 矩形 波 和 矩形 波 矩形 波 
频率 /Hz 1 :4~9 1:9 1:9 
平均 电流 密度 /( A/dm?) 0.2~0.6 0.4~0.6 0.3~0.5 


5. 脉冲 电镀 铀 

在 詹 基 材 上 脉冲 电镀 铂 可 获得 结晶 细致 、 催 化 活性 好 、 析 氧 超 电势 高 、 使 用 寿命 长 的 铀 
镀层 ， 很 适合 于 作为 不 溶性 阳极 使 用 。 其 性 能 比 直流 电镀 铂 层 优良 。 脉 冲 电镀 铀 的 镀 液 组 分 
及 工艺 条 件 如 下 : 





铂 [以 HPt(NO,); SO, 形式 ] 5~10g/L 
pH 值 (用 H,S0Os 调节 ) 1.2~2.0 
温度 50%C 
电流 波形 和 矩形 波 
频率 50~ 100Hz 
通 断 比 1:(5~9) 
平均 电流 密度 0.5~1A/dm? 


6. 脉冲 电镀 名 
与 其 他 金属 的 脉冲 电镀 一 样 ， 脉 冲 电镀 馈 层 也 具有 比 直流 电镀 包 层 更 优良 的 性 能 。 脉 冲 
电镀 包 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 











氧化 包 0. 9~7. 4g/L 
磷酸 氢 二 钠 100g/L 
磷酸 氨 二 饿 20g/L 
安县 酸 2. 5g/L 
pH 值 6~7 
温度 50%C 


电流 波形 和 矩形 波 
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频率 500Hz 
通 断 比 1 : 300~500 
平均 电流 密度 0.4A/dm? 


7. 脉冲 电镀 镍 


用 脉冲 电镀 镍 代替 直流 电镀 镍 可 获得 结晶 细致 的 镍 镀层 ， 能 使 镍 镀层 的 孔隙 率 和 内 应 力 
降低 ， 硬 度 升 高 ， 杂 质 含量 减少 ; 并 可 采用 更 高 的 电流 密度 进行 电镀 ， 从 而 提高 沉积 速度 。 
脉冲 电镀 镍 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-21。 

表 9-21 脉冲 电镀 镍 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
























































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 
硫酸 镍 /( g/L) 180~ 240 140~210 280 
硫酸 镁 /( g/L) 20~30 30~50 60 
硫酸 钠 /( g/L) 80~100 60 
氯 化 钠 /( g/L) 10~20 3~5 20 

硼酸 /( g/L) 30~10 20~30 45 
十 二 烷 基 硫酸 钠 / (g/L) 0.02 
pH 值 5.4 5.0 4.0 
温度 /SC 室温 室温 室温 
波形 矩形 波 和 矩形 波 矩形 波 
频率 /Hz 1000 1000 1500 
通 断 比 1:9~19 1:4 1 
平均 电流 密度 /( A/dm?) 0.7 1 0.7 











8. 脉冲 电镀 Ni-Fe 合金 



































与 直流 电镀 相 比 ， 脉 冲 电 镀 Ni-Fe 合金 在 稳定 镀层 组 分 、 抑 制 氧气 析出 、 提 高 电流 效率 
等 方面 均 具 有 优越 性 。 脉 冲 电镀 Ni-Fe 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-22 。 
表 9-22 ”脉冲 电镀 Ni-Fe 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 Ty 组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 
硫酸 镍 / (g/L) 180~220 180~220 十 二 烷 基 硫酸 钠 / (g/L) 0. 1~0.3 
毛 化 镍 / (g/L) 25~30 pH 值 2.3 2.5~3.5 
毛 化 钠 /( g/L) 15~25 温度 /%C 室温 50~65 
硫酸 亚 铁 / (g/L) 15~20 15~30 波形 矩形 波 和 矩形 波 
柠檬 酸 钠 /(gAL) 20~30 20~30 频率 /Hz 100 100~300 
硼酸 /(gAL) 35~45 通 断 比 1 9:1 
糖精 / (g/L) 3~5 平均 电流 密度 /( A/dm?) 3.5~5 2.5~6 

















工艺 1 可 比较 稳定 地 获得 镍 的 质量 分 数 约 为 78% ~ 80% 的 Ni-Fe 合金 〈 即 坡 莫 合 金 ) 。 
工艺 2 可 得 到 光亮 Ni-Fe 合金 镀层 。 
9. 脉冲 电镀 锌 


脉冲 电镀 锌 可 得 到 结晶 细致 、 耐 蚀 性 好 的 镀层 。 镀 液 分 散 能 力 得 以 提高 ， 降 低 了 镀层 脆 
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性 ,减少 了 析 氧 量 ， 从 而 降低 了 和 氢 向 基 材 的 渗透 。 有 时 脉冲 电镀 还 可 提高 钝 化 膜 的 牢固 度 。 


脉冲 电镀 锌 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-23。 
表 9-23 脉冲 电镀 锌 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
























































组 分 及 工艺 条 件 二 站 1 工艺 2 工艺 3 
氯 化 锌 /( g/L) 20 70 45 
氧化 锌 /( g/L) 18~22 
氯 化 铵 /( g/L) 220~270 200 
氯 化 钾 /( g/L) 220 
硼酸 /( g/L) 25 
氨 三 乙酸 / (g/L) 30~40 
硫 脲 / (g/L) 1~1.5 
聚 乙 二 醇 ( M>6000)/(g/L) 1~1.5 
添加 剂 /( mL/AL) 6 15~20 
pH 值 5.8~6.2 5 5.0~5.5 
温度 /%C 10~35 室温 室温 
波形 和 矩形 波 矩形 波 和 矩形 波 
频率 /Hz 1000 100 1000~ 1500 
通 断 比 1:9 1:9 1:1 
平均 电流 密度 /( A/dm? ) 0.8~1.5 2 2 





10. 脉冲 电镀 其 他 金属 
脉冲 电镀 其 他 金属 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-24。 当 采用 带 有 反 向 锯齿 波 的 脉冲 电流 
电镀 Cu-Sn 合金 时 ， 可 得 到 比 用 和 矩形 波 时 孔 际 率 更 低 的 镀层 ， 贸 液 分 散 能 力 更 高 。 此 时 锯齿 
波 的 频率 为 237Hz， 平 均 电 流 密度 为 1.4A/dm*， 正 向 峰值 电流 密度 为 6. 6A/dm?， 反 向 峰值 


电流 密度 为 2. 5A/dm?。 


表 9-24 脉冲 电镀 其 他 金属 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 





























镀层 种 类 Ni-Co 合金 Ni-P 合金 Cu-Sn 合金 
硫酸 镍 250~300 硫酸 锦 150 焦 磷酸 钾 150~250 
氧化 镍 30~50 氧化 镍 45 焦 磷酸 铜 ( 以 铜 计 ) 10~ 19 
硫酸 钴 10~30 磷酸 50 锡 酸 钠 ( 以 锡 计 )8~18 
镀 液 组 分 /( g/L) 硼酸 30~45 亚 磷酸 40 添加 剂 (BG)0. 2mIAL 
整 平 剂 (3L)0. 5mL/L 
光亮 剂 (3C)5mL/L 
润 湿 剂 (Y19)1. SmLAL 
pH 值 4.0~4.8 0.8 10.5~11.0 
温度 /SC 50~60 78 40 
波形 和 矩形 波 和 拖 形 波 和 矩形 波 
频率 /Hz 400 450 5 
通 断 比 1:1.5 10:1 1:4 
平均 电流 密度 /( A/dm?) 4.5 40~80 1.4 
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9.3.1 概述 


高 速 电 镀 的 电 沉 积 速 度 很 快 ， 一 般 高 于 普通 电镀 数 倍 乃 至 数 百倍 。 例如， 电镀 20 ~ 
30um 的 镀层 ， 普 通电 镀 要 用 1h 以 上 ， 甚 至 数 小 时 ， 采 用 高 速 电镀 仅 需 几 分 钟 ， 有 时 甚至 
不 到 lmin 。 

高 速 电 镀 需 用 特殊 装置 ， 使 镀 液 在 阴极 、 阳 极 间 高 速 流动 ， 并 施 以 数 十 至 数 百 安 每 平方 
分 米 的 高 阴极 电流 密度 ， 工 件 表面 以 很 高 的 沉积 速度 获得 所 需 的 镀层 厚度 。 

因为 高 速 电 镀 所 用 的 电流 密度 极 高 ， 电 流 分 布 不 均匀 现象 很 突出 ， 阳 极 设 计 和 配置 的 难 
度 较 大 ， 因 而 高 速 电镀 目前 只 适用 于 形状 较 简 单 的 工件 ， 对 结构 复杂 的 工件 尚未 得 到 满意 的 
结果 。 
高 速 电 镀 需 要 的 特殊 设备 与 普通 电镀 相 比 ， 其 投资 较 大 。 
电子 元 器 件 镀 贵 金属 ， 可 采用 高 速 局 部 电镀 ， 用 特殊 的 装置 把 不 需 电 镀 的 部 位 掩盖 起 
来 ， 同 时 使 镀 液 在 工件 表面 高 速 流动 ， 并 使 用 高 的 电流 密度 进行 电镀 。 这 种 工艺 可 节约 大 量 
贵金属 。 

高 速 电镀 采用 较 多 的 有 以 下 两 种 方式 ， 

(1) 强制 阴极 表面 镀 液 流动 方式 ”该 方式 又 包括 平行 液 流 法 和 喷 流 法 两 种 。 

1) 平行 液 流 法 。 将 阴极 、 阳 极 间距 离 缩 小 到 1~5mm， 并 在 阴极 、 阳 极 狭 缝 间 通 以 高 速 
流动 的 镀 液 流速 应 大 于 2400mm/s， 使 镀 液 流动 保持 在 潮流 状态 ， 以 提高 搅拌 效果 。 

2) 喷 流 法 。 将 镀 液 通过 喷嘴 连续 喷射 到 阴极 表面 ， 使 金属 离子 在 阴极 上 还 原 沉积 。 从 
喷嘴 路 出 的 镀 液 经 收集 回流 回 储 槽 中， 再 由 泵 输送 至 喷嘴 循环 使 用 。 这 种 方法 的 特点 是 能 局 
部 使 用 高 电流 密度 ， 主 要 应 用 于 印 制 电路 板 触 头 及 半导体 组 件 的 焊接 点 电镀 等 。 喷 流 法 只 限 
于 局 部 高 电流 密度 ， 因 而 其 适用 范围 受到 一 定 的 限制 。 

(2) 阴极 在 贸 液 中 高 速 移动 方式 ”这 种 方法 适用 于 金属 薄板 、 带 材 、 线 材 的 电镀 ， 即 
工件 以 较 高 的 速度 连续 通过 镀 液 ,工件 移动 速度 一 般 为 5~80m/min， 电 流 密度 为 5 ~ 
60A/dm’。 

高 速 连续 移动 阴极 一 般 有 以 下 三 种 形式 : 

1) 垂直 浸入 式 。 该 方法 的 优点 是 节省 空间 。 

2) 水 平 运动 式 。 它 有 两 种 类 型 : 一 种 是 工件 直接 水 平地 通过 各 个 处 理 槽 ， 每 个 槽 壁 上 
开 有 特制 的 缝 ， 并 有 专门 的 防 漏 措施 ， 男 一 种 是 饶 件 由 一 个 槽 过 渡 到 男 一 权时 ， 要 升 出 
液 面 。 

3) 盘 绕 式 。 它 可 以 做 得 很 紧凑 ， 能 垂直 盘 绕 ， 很 适合 于 线材 电镀 。 


9.3.2 铜 带 、 铜 引线 电镀 光亮 


铜 带 、 铀 引线 快速 电镀 光亮 锡 工 艺 广泛 应 用 于 电子 、 电 融 等 行业 。 目 前 主要 采用 以 硫 
酸 -硫酸 亚 锡 体系 镀 液 ， 加 入 某 些 光 亮 剂 和 稳定 剂 。 镀 液 比较 稳定 ， 沉 积 速度 快 ， 可 获得 光 
亮 性 好 、 色 泽 均匀 、 焊 接 性 优良 的 镀层 。 
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1. 工艺 流程 

铀 引线 电镀 光亮 锡 的 工艺 流程 为 : 放 线 一 阴极 电解 脱脂 一 流动 水 洗 一 阳极 电解 腐蚀 一 去 
离子 水 洗 一 镀 光 亮 锡 一 清洗 一 碱 洗 一 清洗 一 钝 化 一 清洗 一 热 去 离子 水 洗 一 烘 干 一 收 线 。 

铀 带电 镀 光 亮 锡 的 工艺 流程 为 : 放 带 一 阴极 电解 脱脂 一 清洗 一 阳极 电解 腐蚀 一 清洗 一 镀 
光亮 锡 一 清洗 一 热 去 离子 水 洗 一 烘 干 一 收 带 。 

2. 溶液 组 成 及 工艺 条 件 

(1) 阴极 电解 脱脂 ”阴极 电解 脱脂 的 溶液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 .: 




















氧 氧化 钠 30g/L 
磷酸 钠 50g/L 
碳酸 钠 50g/L 
阴极 电流 密度 5A/dm? 
阳极 铁 板 
(2) 阳极 电解 腐蚀 ”阳极 电解 腐蚀 的 洲 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 
硫酸 180g/L 
阳极 电流 密度 5A/dm? 
阴极 不 锈 钢 
(3) 电镀 光亮 锡 “” 铀 引线 电镀 光亮 锡 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 
硫酸 亚 锡 35~45g/L 
硫酸 (质量 分 数 为 98% ) 100mILAL 
硫酸 饰 8g/L 
稳定 剂 S50mL/L 
光亮 剂 15~20mL/L 
阴极 电流 密度 3~4A/dm? 
温度 10~35%C 

















铜 引线 电镀 光亮 锡 采 用 多 线 盘 绕 镀 槽 ， 钢 线 分 上 、 中 、 下 三 层 分 布 于 镀 液 中 ， 浸 入 镀 液 
的 铜 线 长 度 约 30m， 铜 线 的 移动 速度 约 7~10m/min， 铜 线 水 平方 向 间距 15mm， 上 、 下 间距 
50mm。 烘 干 用 热风 烘 干 或 红外 线 烘 干 。 

铀 带电 镀 光 亮 锡 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 








硫酸 亚 锡 25~35g/L 
硫酸 (质量 分 数 为 98% ) 100mILAL 
稳定 剂 S50mL/L 
光亮 剂 16~20mL/L 
阴极 电流 密度 1~2A/dm? 
温度 10~35%C 
铜 带 线 速 度 1.5~Sm/min 


(4) 钝 化 电镀 光亮 锡 后 ， 可 按 如 下 条 件 进行 钝 化 处 理 : K,Cr,0; 40g/L，pH 值 为 4， 
温度 为 20~40%C 。 


9. 3.3 铜 引线 电镀 Pb-Sn 合金 
预 处 理工 艺 条 件 与 铜 引线 电镀 光亮 锡 相 同 。 
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铜 引线 电镀 Pb-Sn 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 


Sn”* (以 氟 硼 酸 锡 形式 加 入 ) 15~20g/L 
Pb”+ (以 氢 硼 酸 铅 形 式 加 入 ) 8~10g/L 
游离 气 硼 酸 250~300g/L 
甲醛 10~15mL/L 
革 又 丙酮 0. 3g/L 
4, 4'- 二 氨基 二 茶 甲 烷 0. 6g/L 
OP-21 13g/L 
阴极 电流 密度 2~6A/dm? 
镀层 厚度 8~12hm 
合金 组 分 (质量 分 数 ) Sn60% ,Pb40% 
铜 线 速度 4~8m/min 


9. 3.4 ” 钢 带 、 钢 丝 电镀 锌 


钢 带 可 在 垂直 浸入 式 镀 槽 中 进行 快速 连续 电镀 ， 钢 带 的 两 面 可 同时 电镀 ， 钢 带 的 行进 速 
度 可 控制 在 50m/min 左右 。 

钢丝 电镀 锌 多 采用 水 平 运动 式 ， 电 镀 时 可 将 10 多 根 钢 丝 一 起 电镀 。 钢 丝 电镀 锌 层 厚 度 
与 钢丝 直径 有 关 。 直 径 为 $80.25~ 中 1. 5mm、g1.6~q3. 5mm、g3.6~g5mm 的 钢丝 电镀 锌 ， 
其 厚度 折合 成 质量 后 分 别 为 30~35g/m?、50~75g/m?、75~100g/m?。 

钢丝 、 钢 带电 镀 锌 所 用 镀 液 有 和 氰 化 物 镀 液 、 硫 酸 盐 镀 液 和 氧化 物 镀 液 3 种 。 

1) 氰 化 物 电镀 锌 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 为 : 





























氰 化 锌 90g/L 
氰 化 钠 38g/L 
氧 氧化 钠 90g/L 
温度 60~70%C 
阴极 电流 密度 12A/dm? 
运行 速度 40~50m/min 
阴极 电流 效率 90% 左 右 
2) 硫酸 盐 电 镀 锌 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 为 : 
硫酸 鲜 330g/L 
硫酸 钠 70g/L 
硫酸 镁 60g/L 
pH 值 3~4 
温度 55~65°C 
阴极 电流 密度 25~40A/dm? 
运行 速度 30m/min 
阴极 电流 效率 90% 左 右 


3) 氧化 物 电镀 锌 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 为 ; 
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氧化 锌 135g/L 
氧化 钠 230g/L 
氧化 饮 23g/L 
pH 值 3~4 
温度 40~60%C 
阴极 电流 密度 S50A/dm? 
运行 速度 SOm/min 


氧化 物 镀 锌 液 的 导电 性 好 ， 人 允许 使 用 较 高 的 电流 密度 和 运行 速度 。 
9. 3.5 钢 带 、 黄 铜 带 电镀 镍 

电镀 镍 钢 带 可 进行 冲压 、 锦 接 、 曲 折 等 镀 后 机 械 加 工 。 为 防止 镀层 脆性 ， 不 宜 采 用 光亮 
镀 镍 ， 可 电镀 暗 镍 或 采用 低 应 力 的 氨基 磺 酸 镍 镀 液 。 


钢 带 电镀 镍 前 要 先 预 镀 氰 化 铜 (厚度 为 0.2~0.8 um) ， 而 黄 铜 带 可 直接 电镀 镍 。 
1) 钢 带 、 黄 铜 带 氨基 磺 酸 盐 快 速 电 镀 镍 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 . 



































氧化 镍 6~18g/L 
氨基 砸 酸 镍 650~750g/L 
硼酸 35~45g/L 
温度 60~70%C 
pH 值 4 
阴极 电流 密度 5~60A/dm? 
2) 钢 带 、 黄 铜 带 瓦 特 液 快 速 电镀 镍 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 
硫酸 钊 250g/L 
氧化 镍 70g/L 
硼酸 35~45g/L 
pH 值 4~4.5 
温度 40~45%C 
阴极 电流 密度 2~5A/dm? 
运行 速度 2~6m/min 


9. 3.6 铜 带 、 铜 引线 快速 电镀 银 
铜 带 、 铀 引线 快速 电镀 银 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 


氰 化 银 40~45g/L 
氧化 钾 60~70g/L 
碳酸 钾 60g/L 
氨 氧 化 钾 11lg/L 
温度 30~45%C 


阴极 电流 密度 2~10A/dm? 
9. 3. 7 喷 流 法 高 速 局 部 电镀 金 


喷 流 法 沉积 速度 快 。 电 镀 时 把 不 需 电镀 的 部 位 拖 盖 起 来 ， 同 时 将 镀 液 高 速 喷射 到 工件 表 
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面 ， 并 使 用 很 高 的 电流 密度 进行 电镀 ， 以 达到 提高 生产 率 、 广 约 黄金 的 目的 。 电 子 元 带 件 ， 
如 半导体 需 件 和 集成 电路 框架 上 局 部 电镀 金 多 采用 这 种 工艺 。 








集成 电路 框架 局 部 高 速 电镀 金 的 工艺 流程 为 : 化 学 脱脂 一 清洗 一 活化 一 局 部 电镀 金 一 回 
收 一 清洗 一 干燥 。 
如 果 框 架 是 铜 基体 则 需 先 电镀 镍 打 底 ; 框架 是 铁 镍 合金 或 可 伐 合金 基体 时 ， 则 可 直接 电 
镀金 。 
高 速 局 部 电镀 金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 
氰 化 金 钾 10~20g/L 
导电 盐 150g/L 
光亮 剂 10mL/L 
pH 值 5.5~6.5 
温度 65~75%C 
阴极 电流 密度 4~10A/dm? 
阳极 材料 白金 喷嘴 


局 部 电镀 金 使 用 特殊 的 电镀 设备 ， 用 气压 把 阴极 〈 工 件 ) 压 紧 ， 用 硅 橡 胶 把 不 需 电 镀 
的 部 位 遮盖 住 。 镀 液 通过 喷嘴 (白金 喷嘴 ， 不 溶性 阳极 ) 喷射 到 阴极 表面 ， 与 此 同时 接 通 
电源 ， 控 制 一 定 电量 后 ， 紧 压 盖 板 自动 松 开 ， 取 下 工件 。 


9.4 非 金属 材料 的 电镀 








9.4.1 概述 


在 非 金属 材料 电镀 中 ， 以 塑料 电镀 占 的 比重 最 大 ， 其 中 又 以 ABS 塑料 为 主 。 本 节 主 要 
介绍 ABS 塑料 的 电镀 工艺 ， 其 他 非 金属 材料 与 ABS 塑料 电镀 工艺 的 差别 主要 在 于 粗 化 工艺 
的 不 同 ， 其 余 步 又 大 体 相似 。 

电镀 可 以 提高 非 金属 件 表面 的 硬度 和 耐 磨 性 。 用 非 金 属 件 可 节约 金属 ， 简 化 加 工 工艺 ， 
降低 成 本 ,但 非 金属 材料 电镀 比 金属 材料 电镀 的 成 本 要 高 ,镀层 与 基体 的 结合 也 不 很 牢固 。 


9. 4. 2 ”对 塑料 件 的 要 求 


塑料 上 电镀 成 功 与 否 ， 不 仅 与 电镀 工艺 有 关 ， 而 且 与 塑料 件 的 设计 与 成 型 工艺 有 密切 

1. 塑料 件 的 设计 

在 进行 塑料 件 的 设计 时 ， 应 注意 以 下 几 点 : 

1) 应 遵循 “获得 完好 注射 成 型 件 的 技术 要 求 ” 进 行 注射 成 型 ， 有 时 还 要 求 更 加 严格 ， 
因为 工件 表面 的 缺陷 经 电镀 后 会 显得 更 为 明显 。 

2) 工件 的 外 形 应 有 利于 获得 均匀 的 镀层 ， 如 较 大 的 平面 中 间 要 稍微 突起 ， 突 起 度 一 般 
为 0.10~0.15mm/cm; 楼 角 应 倒 圆 ， 外 角 的 半径 应 大 于 lImm， 内 和 角 的 倒 辆 半径 应 大 于 
0. 5mm; 不 通 孔 及 止 槽 的 底 楼 边 应 圆滑 过 渡 ， 其 半径 应 大 于 3mm; 不 通 孔 深度 最 好 不 超过 
孔径 的 一 半 ， 否 则 对 孔 底 的 镀层 厚度 应 不 做 要 求 ; V 形 沟 槽 的 宽 与 深 之 比 应 大 于 3。 
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3) 工件 应 有 适当 的 壁 厚 ， 若 太 薄 ， 则 易 变形 而 影响 镀层 的 结合 力 ; 若 太 厚 ， 则 注射 成 
型 时 易 产 生 收缩 痕迹 。 一 般 壁 厚 为 2.3~3.0mm， 最 薄 处 不 宜 小 于 1. 9mm， 最 厚 处 不 宜 大 
于 3.8mm。 

4) 最 好 不 要 有 金属 嵌 件 。 因 为 金属 与 塑料 的 线 胀 系数 相差 较 大 ， 温 度 的 变化 易 引 起 裂 
纹 而 使 溶液 渗入 。 若 不 能 避免 时 ， 尽 量 选用 线 胀 系数 较 大 的 铝 制作 骸 件 。 骨 件 周围 的 塑料 应 
有 足够 的 厚度 ， 并 将 般 件 的 表面 加 工 出 沟 槽 或 进行 滚 花 。 

5) 应 考虑 电镀 装 挂 的 位 置 。 因 为 装 挂 接触 点 会 在 镀 后 留 下 痕迹 ， 所 以 应 安排 在 不 影响 
外 观 的 部 位 。 此 外 ， 因 装 挂 时 夹 紧 力 较 大 ， 应 防止 薄 壁 工件 的 变形 。 在 不 妨碍 装饰 外 观 的 情 
况 下 ,还 可 以 保留 浇 口 作为 装 挂 位 置 ， 电 镀 后 再 将 浇 口 除去 。 

2. 成 型 工艺 

以 常用 的 ABS 塑料 为 例 ， 对 注射 成 型 工艺 有 以 下 要 求 : 

1) 原材料 应 在 80~90% 下 烘 干 4， 否则 残留 的 水 分 将 会 在 成 型 工件 表面 产生 气泡 、 流 
线 纹 而 影响 外 观 。 

2) 不 要 使 用 脱 模 剂 〈 特 别 是 硅油 类 脱 模 剂 ) ， 和 否则 会 对 镀层 的 结合 力 产 生 很 不 利 的 影 
响 。 若 脱 模 实 在 困难 ， 也 只 能 使 用 滑石 粉 或 肥皂 水 作为 脱 模 剂 。 

3) 应 采用 较 高 的 注射 温度 (255~275%C ) ， 这 样 可 提高 镀层 的 结合 力 。 

4) 模 温 控制 在 45~95%C 为 宜 。 

5) 注射 压力 宜 低 一 些 ， 注 射 速度 宜 慢 一 些 ， 通 常 应 为 非 电镀 件 成 型 速度 的 一 半 。 

6) 用 旧 料 时 ， 应 无 污 物 ， 未 老化 变质 ， 并 且 以 少量 的 比例 (<20% ) 与 新 料 混合 使 用 。 






































9.4.3 工艺 流程 
ABS 塑料 电镀 的 工艺 流程 如 图 9-6 所 示 。 


零件 
| 
脱脂 
机 械 粗 化 。 ”溶剂 溶 胀 粗 化 化 学 浸 蚀 粗 化 亲 水 处 理 。 溶剂 深 胀 粗 化 
化 学 浸 蚀 粗 化 溶剂 深 胀 涂 铀 粉 
粗 化 、 活 化 | 
中 和 、 还 原 或 漫 酸 干燥 浸 酸 





化 学 镀 
电镀 





图 9-6 ABS 塑料 电镀 的 工艺 流程 
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9. 4.4 ABS 塑料 的 电镀 


1. 电镀 级 ABS 塑料 的 组 分 与 结构 

ABS 塑料 是 丙烯 有 请 (A)、 丁 二 烯 (B)、 茶 乙烯 (S) 的 共聚 物 。 它 是 由 丙烯 且 与 葵 乙 
烯 共聚 形成 的 树脂 相 跟 丙烯 且 与 丁 二 烯 共聚 形成 的 弹性 体 相 (也 称 橡胶 体 相 ) 组 成 的 混合 
物 ， 后 者 呈 球 状 均匀 地 分 布 在 前 者 之 中 
( 见 图 9-7)。 在 粗 化 过 程 中 ,橡胶 粒子 被 
溶 去 形成 止 坑 ， 这 对 提高 镀层 结合 力 很 重 
要 。 橡 胶 粒 子 太 少 ， 止 坑 数 目 不 足 ; 橡胶 
粒子 太 多 ， 小 坑 连 成 大 坑 ， 两 者 都 会 降低 
镀层 的 结合 力 。 因 此 ， 尽 管 ABS 塑料 中 三 
种 成 分 的 比例 可 在 很 宽 的 范围 内 变化 ， 但 
对 于 电镀 级 ABS 塑料 来 说 ， 丁 二 烯 的 质量 
分 数 要 控制 在 18% ~23%， 而 且 应 是 接 枝 图 9-7 ABS 塑料 及 其 化 学 粗 化 后 的 结构 
共聚 才能 使 镀层 有 最 佳 的 结合 力 。 目 前 电 
镀 级 ABS 塑料 在 国内 生产 企业 较 少 ， 大 部 分 原料 仍 需 要 进口 。 

2. 去 应 力 

有 应 力 的 工件 会 使 电镀 层 与 基体 的 结合 力 变 差 。 用 下 述 方法 可 检查 ABS 塑料 件 是 否 有 
内 应 力 存在 : 

(1) 冰 乙 酸 浸渍 法 “将 工件 完全 浸入 (24+3)% 的 冰 乙 酸 中 持续 308， 取 出 后 立即 清洗 ， 
然后 晾 干 检查 表面 。 表 面 有 细小 致密 裂纹 的 地 方 即 说 明 此 处 有 应 力 存 在 。 裂 纹 越 多 ， 应 力 越 
大 。 之 后 再 重复 上 述 操作 ， 然 后 在 冰 乙 酸 中 浸 2min ， 再 检查 工件 表面 。 若 有 深入 塑料 的 裂 
纹 ， 则 说 明 此 处 有 很 高 的 内 应 力 。 裂 纹 越 严 重 ， 内 应 力 越 大 。 

(2) 溶剂 浸渍 法 “将 工件 完全 浸入 (21+1)% 的 1:1 (质量 比 ) 的 甲乙 酮 和 丙 酸 混合 
溶剂 中 ， 持 续 15s 后 取出 立即 忆 干 ， 依 上 述 方 法 检查 表面 。 

有 应 力 的 工件 应 在 60~75%C 下 加 热 2~4h， 以 去 除 应 力 ; 也 可 采用 在 丙酮 中 浸泡 30min 
的 方法 。 

3. 脱脂 

工件 在 模压 、 存 放 和 运输 过 程 中 难免 沾 有 油污 ， 为 保证 预 处 理 效果 ， 在 粗 化 前 应 进行 脱 
脂 处 理 。 脱 脂 可 在 50~70% 的 脱脂 槽 中 进行 ， 也 可 用 乙醇 擦拭 脱脂 。 

4. 粗 化 

粗 化 的 目的 是 提高 工件 表面 的 亲 水 性 和 形成 适当 的 表面 粗糙 度 ， 以 保证 镀层 有 良好 的 结 
合力 。 它 是 决定 镀层 结合 力 大 小 的 最 关键 的 工序 。 

粗 化 方法 有 多 种 。 就 提高 镀层 结合 力 而 言 ， 化 学 浸 蚀 粗 化 > 溶剂 游 胀 粗 化 > 机 械 粗 化 。 
有 时 也 可 同时 采用 几 种 粗 化 方法 。 在 工业 生产 中 ，ABS 塑料 已 不 采用 机 械 粗 化 和 溶剂 粗 化 。 
ABS 塑料 化 学 浸 蚀 粗 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-25。 

效果 较 好 、 应 用 较 广 的 是 高 硫酸 型 溶液 。 这 种 浴 液 粗 化 速度 快 ， 镀 层 结合 力 好 。 粗 化 温 
度 是 一 个 关键 因素 ， 低 于 60% 粗 化 速度 很 慢 ， 温 度 越 高 ， 粗 化 时 间 越 短 。 


浸 蚀 形成 的 凹 坑 


橡胶 体 相 
树脂 相 
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表 9-25 ABS 塑料 化 学 温 蚀 粗 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 
高 铬 型 高 硫酸 型 含 磷酸 型 纯 铭 
组 分 及 工艺 条 件 型 
工艺 1 | 工艺 2 | 工艺 1 | 工艺 2 | 工艺 1 | 工艺 2 时 型 
铬 五/ ( g/L) 400~ 130 250~350 20~30 10~20 9 三 900 
重 铬 酸 钾 /(g/L) 30 
加 330~ 405 600 1000 1104~ 1288 957 877 
硫酸 A( mIAT) (180~220) | (325) (543) |(600~700) | (520) (477) 
磷酸 ( 质量 分 数 为 85% ) 238 282 
/(mL/L) (140) (166) 
温度 /%C 60~70 60~70 60~70 60~70 60~70 60~70 60~70 
时 间 /min 10~30 15~30 30~60 30~60 30~60 30~60 10~30 


























应 该 指出 ， 塑 料 种 类 对 粗 化 效果 影响 很 大 ， 虽 然 都 是 电镀 级 的 ABS 塑料 ， 不 同 生 产 厂 
家 、 不 同 牌号 、 不 同 批 次 的 材料 其 粗 化 条 件 往往 有 所 不 同 。 因 此 ， 在 投产 前 最 好 预先 进行 试 
验 ， 以 确定 合适 的 温度 和 时 间 。 


溶液 的 配制 方法 是 先 用 水 将 铬 图 








可 把 铬 醛 直 接 加 入 硫酸 中 ， 以 防 溶解 不 完全 。 
对 粗 化 质量 的 检查 ， 除 了 要 求 表面 完全 被 水 润 湿 外 ， 还 可 以 从 外 观 上 做 出 判断 ( 见 表 

















[溶解 ， 在 搅拌 下 倒 和 硫酸， 最 后 加 水 至 所 需 体积 。 切 不 
























































9-26 ) 。 
表 9-26 粗 化 程度 与 表面 特征 的 关系 

粗 化 程度 表面 特征 
粗 化 不 足 表面 平滑 有 光泽 ,对 强 光 源 反射 好 
粗 化 适宜 表面 微 暗 ,平滑 但 不 反光 

粗 化 稍 过 度 表面 明显 发 暗 ,但 仍 平滑 
粗 化 过 度 表面 呈 白 绒 状 

粗 化 严重 过 度 表面 有 裂纹 , 琉 松 








5. 中 和 、 还 原 或 浸 酸 
该 工序 的 目的 是 将 残留 在 工件 表面 的 Cr* 清 洗 干 净 ， 以 防 污染 敏 化 或 活化 溶液 。 为 此 ， 
可 在 下 述 溶液 中 进行 处 理 : 
1) 在 体积 分 数 为 10% 的 氨水 溶液 中 进行 中 和 处 理 。 
2) 在 50~100g/L 氧 氧化 钠 水 溶液 中 进行 中 和 人 处理。 
3) 在 10~50g/L 亚硫酸钠 水 溶液 中 进行 还 原 处 理 。 
4) 在 水 合 腓 (N,H4* HO) 2~10mL/AL、 盐 酸 10~15mLL 溶液 中 进行 还 原 处 理 。 
5) 在 100~200m[LXL 盐酸 水 溶液 中 进行 浸 酸 处 理 。 
以 上 处 理 条 件 均 为 室温 ， 时 间 为 1 ~3min。 


6. 敏 化 





敏 化 处 理 是 使 粗 化 后 的 工件 表面 吸附 一 层 有 还 原 性 的 Sn 天 离子 ， 以 使 在 随后 的 离子 型 
活化 处 理 时 ， 将 银 或 馈 离 子 还 原 成 有 催化 作用 的 银 或 包 原 子 。 敏 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 
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9-27。 疝 溶液 中 加 入 锡 条 或 锡 粒 可 延缓 Sn*! 的 氧化 。 此 外 ，Sn”! 还 很 容易 水 解 生 成 Sn( OH) 
Cl 沉淀 。 当 溶液 中 有 白色 沉淀 产生 时 ， 可 加 入 盐酸 ， 知 仍 不 能 使 溶液 港 清 ， 则 应 进行 过 滤 。 
表 9-27 ABS 塑料 敏 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 




















组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 
氧化 亚 锡 /( g/L) 10~30 2~5 
盐酸 / (mL/L) 40~50 2~5 
温度 /SC 室温 室温 
时 间 /min 3~5 3~10 








配制 敏 化 液 时 ， 必 须 用 去 离子 水 和 试剂 级 化 学 药品 配制 。 其 方法 是 把 氧化 亚 锡 深 于 盐酸 
水 涂 液 中 ， 切 不 可 将 氧化 亚 锡 用 水 溶解 后 再 加 入 盐酸 中 ， 否 则 氧化 亚 锡 会 水 解 。 
7. 活化 
除 化 学 镀 银 可 在 敏 化 后 直接 进行 外 ， 其 余 的 化 学 镀 均 必须 在 活化 后 进行 。 活 化 处 理 是 使 
工件 表面 形成 一 层 有 催化 活性 的 贵金属 层 ， 使 化 学 镀 能 自发 进行 。 
(1) 离子 型 活化 ”离子 型 活化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-28 。 
表 9-28 ABS 塑料 离子 型 活化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 






























































组 分 及 工艺 条 件 [ 艺 1 [a [ 艺 3 工艺 4 工艺 5 工艺 6 工艺 7 
硝酸 银 /( g/L) 1~3 2~5 30~90 
毛 化 包 /( g/L) 0.2~0.5 | 0.25~1.5 | 1.3~0.5 
毛 金 酸 /( g/L) 0.5~1 
氨水 (质量 分 数 为 25%)/(mL/L) 7~10 6~8 20~100 
氯 化 铵 /( g/L) 0.2~0.5 
盐酸 (质量 分 数 为 37%)/(mL/L) 3~10 0.25~1.0 10 
硼酸 /( g/L) 20 
配 位 剂 HD-1?/(g/L) ER 
pH 值 一 7-9 1~4 
温度 /SC 室温 室温 室温 20~40 室温 20~ 40 室温 
时 间 /min 3~5 5~10 | 0.5~5.0 1~5 0.5~5.0 2~5 1~5 
Qa 湖南 大 学 研制 。 























硝酸 银 活 化 液 只 适用 于 化 学 镀 铜 。 要 用 去 离子 水 配制 涂 液 ， 以 防止 自来水 中 的 氯 离子 与 
活化 液 中 的 银 离 于 形成 毛 化 银 沉 证。 同样 ， 工 件 入 槽 前 也 应 用 去 离子 水 清洗 。 配 制 时 ， 将 硝 
酸 银 溶 于 水 中 ， 搅 拌 下 绥 缓 加 入 氨水 ， 当 溶液 从 褐色 混浊 状 变 为 透明 时 即 停止 添加 氨水 。 辱 
氨水 过 量 大多 ,会 使 银 离子 形成 过 于 稳定 的 【Ag( NH; ),]* 而 影响 活化 效果 。 使 用 时 ， 要 避 
光 保 存 并 防止 带 入 敏 化 液 ， 以 免 使 银 离子 还 原 成 艰 而 失效 。 溶 液 失效 时 呈 褐 色 甚至 黑 褐 色 。 

握 化 馈 活 化 液 对 化 学 镀 铜 、 钞 、 铅 等 均 具 有 众 化 活性 ， 而 且 溶 液 比 较 稳 定 ， 所 以 应 用 较 
广 。 使 用 过 程 中 ,溶液 会 逐渐 变 脏 发 黑 ， 过 滤 后 仍 可 使 用 。 当 包含 量 降低 时 ， 应 及 时 补充 。 
升 高 温度 能 提高 活化 效果 。 工 艺 6 是 含 配 位 剂 的 新 型 活化 液 ， 溶 液 稳定 ， 活 化 效果 好 。 

(2) 胶体 馈 活化 ”胶体 馈 活 化 是 把 敏 化 、 活 化 两 道 工序 合并 到 一 起 进行 ， 用 它 代 蔡 离 
子 型 人 敏 化 、 活 化 ， 可 提高 镀层 结合 力 ， 在 工业 上 已 得 到 广泛 使 用 。 胶 体 包 活 化 液 的 组 分 及 工 
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艺 条 件 见 表 9-29。 
工艺 1 是 酸 基 活 化 液 ， 配 制 方法 为 : 将 75g 氧化 亚 锡 加 入 到 200mL 盐酸 中 搅拌 溶解 ， 
再 加 入 7g 锡 酸 钠 ， 深 解 后 即 得 到 白色 乳 浊 的 了 B 液 。 在 另 一 烧杯 中 ,把 1g 氧化 铝 溶解 于 
100mL 盐酸 和 200mL 去 离子 水 中 ， 加 热 洲 解 后 , 在 (30+2)% 下 加 2.$g 氧化 亚 锡 ， 搅 拌 
12min 后 便 得 到 A 液 。 在 搅拌 下 将 A 液 倒 入 B 液 中 ,稀释 至 1L， 得 到 棕色 的 胶 态 名 溶 液 。 
最 后 在 40~45% 下 保温 3h， 以 提高 溶液 的 活性 和 延长 使 用 寿命 。 
表 9-29 ABS 塑料 胶体 馈 活化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 



























































工艺 条 人 A a . 液 es 是 人 el 
毛 化 名/( g/L) lg 0.2~0.310.5~1.0| 0.25 1 0.2~0.3 0.5 
氧化 亚 锡 /( g/L) 2.5g 75g 10~20 50 3.5~5.0| 10 8~24 35 
盐酸 (质量 分 数 为 37%)/(mL/L) 100mL | 200mL 200 330 10 80 10 50 
氯 化 钠 / (g/L) 250 150 180 包 178 
锡 酸 钠 /( g/L) 7g 0.5 
尿素 / (g/L) 50 50 
间 茶 二 酚 /( g/L) 1 
水 200mL 
温度 /%C 15~40 20~40 | 50~60 20~40 20~40 室温 
时 间 /min 2~3 5~10 5~10 3~10 1~3 1.5~2 




















工艺 2、3 是 不 合 锡 酸 钠 的 酸 基 活化 液 。 配 制 时 ， 先 将 氯 化 包 溶解 在 盐酸 水 溶液 中 ， 在 
(30+2)% 和 不 断 搅拌 下 ， 加 入 所 化 亚 锡 至 完全 游 解 ， 持 续 搅 拌 12min, 即 配 成 胶体 溶液 。 在 
40~45% 下 保温 3h， 可 提高 溶液 活性 和 使 用 寿命 。 

使 用 这 类 活化 液 时 应 注意 以 下 几 点 : 

1) 应 避免 Cr 的 带 入 ， 因 为 Cr + 会 使 Sn 车 氧 化 成 Sn 和 而 影响 洲 液 的 稳定 性 。 当 Cr 超 
过 0.15g/L 时， 活化 液 便 失效 。 

2) 空气 也 会 使 Sn”* 氧 化 成 Sn 而 加 速溶 液 的 分 解 。 因 此 ， 在 配制 溶液 时 不 得 使 用 空气 
搅拌 ， 溶 液 不 使 用 时 要 加 盖 。 

3) 应 避免 自来水 的 带 入 。 有 时 采用 在 含 毛 化 亚 锡 40g/ 工 、 盐 酸 100mLZL 的 溶液 中 ， 室 
温 预 浸 1~3min 后 不 清洗 直接 人 活化 模 的 方法 。 

4) 当 发 现 溶液 分 层 时 ， 应 及 时 加 入 10~20g/L 的 氧化 亚 锡 ， 以 消除 分 层 。 

5) 零件 局 部 未 镀 上 化 学 镀层 时 ， 应 退 掉 镀 层 后 再 重新 进行 活化 。 若 不 退 镀 而 直接 活 
化 ,会 因 镀 层 的 溶解 而 污染 活化 液 。 

6) 温度 低 于 15% 时 活化 效果 不 佳 ， 可 用 水 套 进行 加 温 。 

7) 对 化 学 镀 镍 的 活化 效果 不 及 化 学 镀 铜 好 ， 所 以 新 配 溶液 可 先 作 为 化 学 镀 镍 的 活化 
液 ， 然 后 再 作为 化 学 镀 铜 的 活化 液 使 用 。 

8) 当 溶 液 中 氧化 色 的 质量 浓度 低 于 0. 1g/L 时 ， 活 化 液 就 会 失效 ， 此 时 应 给 以 补充 。 

酸 基 活 化 液 的 缺点 是 用 大 量 挥 发 性 的 盐酸 作为 稳定 剂 。 

工艺 4、5 是 针对 工艺 1~3 的 缺点 而 研制 的 盐 基 活化 液 ， 它 用 氧化 钠 代替 盐酸 ， 工 艺 4 
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还 加 入 尿素 和 间 茶 二 酚 来 延缓 Sn”* 的 氧化 。 这 类 溶液 的 特点 是 活化 效果 好 ， 毒 性 小 ,稳定 ， 
成 本 较 低 ， 配 制 维护 比较 简单 。 其 配制 方法 是 将 氧化 甸 溶 入 少量 的 盐酸 水 溶液 中 ， 再 加 入 氯 
化 亚 锡 ， 搅 拌 溶 解 后 倒 入 预先 配制 的 氧化 钠 、 锡 酸 钠 、 尿 素 和 间 杂 二 酚 的 混合 液 中 ， 加 水 至 
1L， 最 后 在 40C 下 保温 3h， 所 得 溶液 pH 值 为 0.7~0. 8。 

工艺 6 的 活化 液 稳定 性 较 好 。 

针对 盐 基 活化 液 ， 使 用 时 ， 要 防止 清洗 水 的 带 入 使 溶液 稀释 而 产生 沉淀 。 为 此 应 该 用 饱 
和 和 氮 化 钠 溶液 预 浸 ， 而 后 不 清洗 直接 入 活化 槽 。 当 溶液 中 包含 量 不 足 时 ， 应 根据 分 析 结 果 加 
人 补充 液 。 补 充 液 的 配制 方法 与 原液 相同 ， 只 是 不 需 做 保温 处 理 。 配 后 密封 保存 。 其 他 成 分 
不 足 时 ， 按 分 析 结 果 进 行 补充 。 

8. 还 原 或 解 胶 

工件 经 离子 型 活化 液 处 理 并 清洗 后 要 进行 还 原 处 理 ， 以 提高 表面 的 催化 活性 ， 加 快 化 学 
镀 沉 积 速 度 。 同 时 ， 还 原 还 能 除去 残留 在 工件 表面 的 活化 液 ， 防 止 将 其 带 入 化 学 镀 液 中 引起 
溶液 分 解 。 

对 于 硝酸 银 活化 ， 还 原 处 理 是 在 甲醛 (质量 分 数 为 37%) 100mLAL 的 溶液 中 ， 于 室温 
下 淄 10~30s。 对 于 氧化 铠 活化 ， 还 原 处 理 是 在 次 磷酸 钠 10~30g/L 的 溶液 中 ， 于 室温 下 浸 
10~30s。 对 于 表 9-28 中 工艺 6 的 活化 液 ， 则 用 体积 分 数 为 2% ~5% 的 水 合 肘 溶液 在 10 ~ 
40C 下 漫 3~5min。 

至 于 胶体 馈 活化 后 的 工件 ， 其 表面 吸附 的 是 胶 态 名 微粒 ， 它 并 没有 催化 活性 ， 而 必须 把 
它 周围 吸附 的 Sn** 水 解 胶 层 除去 ， 露 出 甸 粒 子 ， 为 此 要 进行 解 胶 处 理 。 解 胶 一 般 是 在 80 ~ 
120mILXL 的 盐酸 溶液 中 ， 于 35~45%C 下 浸 1~3min。 也 可 以 按 下 述 方法 进行 解 胶 处 理 : 

1) NaOH 50g/L， 室 温 ，0.5~3min。 此 法 易 产 生 沉淀 物 ， 使 表面 粗 烟 。 但 此 法 对 各 种 
塑料 的 适应 性 比较 强 。 

2) NaH;PO,: H,0 30g/L，18~30%C，0.5~3min。 此 法 成 本 较 高 。 

3) HBF, 50~100g/L， 室 温 ，0. 5~3min。 

4) HS04 100mL/L， 室 温 ，0.5~3mm。 用 这 种 方法 会 产生 沉淀 物 ， 应 考虑 定期 或 连续 
过 滤 。 

经 上 述 处 理 之 后 ， 工 件 表 面 应 呈 均 匀 的 浅 褐色 ; 否则 ， 说 明 处 理 不 良 ， 应 予以 返工 。 

9. 化 学 镀 

根据 产品 的 要 求 可 进行 化 学 镀 铜 或 化 学 镀 镍 。 选 用 化 学 镀 镍 时 ， 应 注意 镀 液 的 温度 应 比 
塑料 的 热 变形 温度 低 约 20 ， 以 防 工件 变形 。 非 金属 化 学 镀 铜 与 化 学 镀 镍 的 比较 见 表 9-30。 

表 9-30 ” 非 金 属 化 学 镀 铜 与 化 学 镀 镍 比较 


























































































































镀层 优 点 缺点 
铀 镀层 韧性 好 ,内 应 力 小 ,与 硝酸 银 活化 配合 适 | 溶液 稳定 性 差 ,镀层 耐 蚀 性 较 差 ,沉积 速度 慢 ( 需 10 ~ 
于 多 种 材料 ,成 本 低 , 室 温 操作 30min) ,表面 易 产 生 污 斑 而 影响 外 观 
溶液 稳定 ,沉积 速度 快 (只 需 3~10min) ,镀层 层 拉 性 纺 闫 大 让 Re ns he 
镍 硬 伺 性 好 .结晶 细致 .无 污 班 与 粗 晶 现 旬 镀层 韧性 较 差 , 内 应 力 大 ,溶液 需 加 温 ,要 用 馈 盐 活化 ,成 本 高 
10. 电镀 





虽然 化 学 镀 锡 、 化 学 镀 镍 层 上 可 以 直接 电镀 镍 ， 但 为 提高 镀层 的 抗 热 冲击 性 能 ， 宜 先 电 
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镀 铜 。 因 为 铜 层 的 热膨胀 系数 比较 接近 于 ABS 塑料 ， 所 以 有 铜 层 的 工件 在 室外 条 件 下 的 使 
用 寿命 更 长 。 

镀 铜 时 不 能 用 和 氰 化物 镀 液 ， 它 会 浸 蚀 化 学 镀层 ， 造 成 起 泡 。 可 以 直接 电镀 光亮 酸性 
钢 ， 也 可 先 用 焦 磷酸 盐 镀 铜 打 底 ， 再 电镀 光亮 酸性 铜 。 电 镀 时 ， 初 始 电流 密度 要 低 
-一些 

化 学 镀 镍 层 容易 钝 化 ， 直 接 电镀 光亮 酸性 铜 有 时 开始 难以 完全 有 覆盖， 可 先 浸 一 薄 层 铜 之 
后 再 电镀 。 

电镀 铜 后 ， 可 以 着 色 和 镀 其 他 金属 。 为 达到 防护 装饰 性 目的 ， 多 数 是 电镀 镍 、 铬 。 这 时 
应 该 注意 ， 虽 然 塑 料 在 大 气 中 不 会 遭受 腐蚀 ， 但 铜 底层 却 会 产生 铜 锈 。 塑 料 件 防 护 装 饰 性 镀 
铬 层 的 厚度 见 表 9-31。 






























































表 9-31 塑料 件 防护 装饰 性 镀铬 层 的 厚度 (单位 : pm) 
镀层 组 合 0 
良好 中 等 恶劣 极 恶 劣 
光亮 铜 13 13 15~20 20 
半 光 亮 镍 0~8 13 15 
光亮 镍 5 5~10 5~10 5~8 
镍 封 2.5 5 
装饰 铬 0. 25 0. 25 0. 25 0. 25 
要 得 到 不 同色 调 的 面 层 ， 在 光亮 钊 层 上 可 镀 各 种 合金 面 层 ， 如 Cu-Zn 合金 、Sn-Ni 合金 、 





Sn-Co 合金 和 做 电泳 电镀 染色 等 。 

由 于 电镀 前 塑料 表面 的 导电 层 较 薄 ， 塑 料 轻 而 刚性 小 ， 因 此 对 电镀 挂 具 有 以 下 一 些 特殊 
要 求 : 

1) 防止 工件 浮 起 。 因 塑料 的 密度 一 般 为 1~1.28g/cm?， 为 防止 其 在 密度 大 的 溶液 中 浮 
起 ， 工 件 应 在 挂 具 上 夹 紧 ， 挂 具 也 应 在 导电 杆 上 固定 牢固 。 对 专门 作 预 处 理 用 的 挂 具 还 可 采 
用 悬挂 重 物 的 方法 。 

2) 防止 工件 变形 。 因 塑料 刚性 小 ， 易 变形 ， 应 装 夹 在 工件 壁 厚 较 大 的 部 位 ， 装 夹 力 不 
宜 过 大 。 

3) 导电 均匀 性 。 化 学 镀层 薄 ， 通 常 只 有 0. 1~0. 2pm。 挂 具 与 工件 接点 部 位 的 初始 导电 
性 差 .， 电阻 大 ， 因 此 应 注意 使 接点 面积 小 、 数 量 多 ， 接 点 位 置 应 使 电流 分 布 比 较 均 匀 。 


9. 4.5 ABS 塑料 的 其 他 预 处 理 方法 


1. 溶剂 溶 胀 粗 化 、 银 盐 活化 一 步 法 

此 法 的 原理 是 把 塑料 件 浸 入 由 适宜 的 有 机 溶剂 和 一 定数 量 的 硝酸 银 组 成 的 溶液 中 ， 塑 料 
表面 由 于 发 生 溶 胀 而 被 粗 化 。 与 此 同时 ， 银 离子 被 吸附 渗透 到 溶 胀 层 中 ， 处 理 后 随 着 溶剂 的 
挥发 ， 银 离子 被 还 原 成 银 原子 ， 又 达到 活化 的 目的 。 其 具体 工艺 流程 如 下 : 去 应 力 和 脱脂 一 
亲 水 处 理 一 粗 化 与 活化 一 干燥 一 化 学 镀 。 

去 应 力 和 脱脂 采用 与 前 述 相同 的 方法 进行 。 

亲 水 处 理 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-32， 处 理 后 的 工件 应 进行 干燥 处 理 。 
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表 9-32 亲 水 人 处理 液 的 组 分 及 工艺 条 件 



































组 分 及 工艺 条 件 重 铬 酸 钾 法 高 儿 酸 钾 法 了 冰 乙 酸 法 
重 铬 酸 钾 /( g/L) 40~55 
硫酸 / (mL/L) 700~900 20~50 
冰 乙 酸 (体积 分 数 ) 90% ~95% 
氧化 亚 锡 /( g/L) 5~10 
高 锰 酸 钾 /(gAL) 50 
温度 /SC 20~40 60~70 室温 
时 间 /min 3~10 10~20 3~5 


























GD 处 理 后 工件 表面 有 一 层 二 氧化 锰 ， 要 在 草酸 (或 氧化 亚 锡 ) 20g/L 的 溶液 中 浸 3~5min 除去 。 


粗 化 与 活化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-33。 深 液 中 二 氧 乙 烷 对 塑料 起 洲 胀 作用 ， 乙 醇和 
乙 二 醇 是 载体 ， 它 们 既 能 溶解 硝酸 银 又 能 与 二 氯 乙 烷 互 溶 。 工艺 1 中 的 乙醇 沸点 低 ， 消 耗 
大 , 易 着 火 。 工 艺 2 则 无 此 缺点 。 游 液 配制 方法 是 用 少许 去 离子 水 将 硝酸 银 溶解 ， 滴 加 氨水 
至 透明 ， 加 入 乙醇 或 乙 二 醇 并 搅拌 均匀 后 ， 再 加 入 二 氧 乙 烷 。 
表 9-33 粗 化 与 活化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 
































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 正 艺 2 组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 
二 毛 乙 烷 /(gL) 80~ 150 80~ 150 硝酸 银 /( g/L) 5~10 5~10 
乙醇 / (g/L) 850~920 温度 /C 10~30 10~30 
乙 二 醇 /( g/L) 850~ 920 时 间 /min 10~20 10~20 




















干燥 可 自然 晾 二 1~4 天 ， 也 可 在 60~70%C 下 烘 干 0.5~1h。 应 该 注意 ， 在 烘 干 前 将 工件 
表面 的 溶剂 甩 干 后 再 入 炉 ， 以 免 着 火 。 

化 学 镀 按 前 述 相同 方法 进行 。 

2. 溶剂 溶 胀 粗 化 、 涂 铜 粉 法 

此 法 基于 塑料 被 有 机 溶剂 溶 胀 ( 即 粗 化 ) 后 ， 在 其 上 涂 覆 铜 粉 来 达到 表面 导电 的 目的 。 
其 溶 胀 前 的 工艺 流程 与 前 述 溶剂 粗 化 、 银 盐 活 化 一 步 法 基本 相同 ， 其 后 的 工序 为 : 溶 胀 粗 
化 一 涂 铜 粉 一 浸 酸 一 水 洗 一 化 学 镀 。 

溶 胀 粗 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 

















三 氯 乙 烷 (体积 分 数 ) 80% ~95% 
乙醇 (体积 分 数 ) 5%~20% 
温度 室温 
时 间 10~60s 


涂 铜 粉 是 在 ABS 表面 涂 50~100 pm 粒度 的 铜 粉 ， 然 后 用 毛 刷 刷 去 或 布 轮 抛 去 表面 的 浮 
铜 粉 。 
浸 酸 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 


盐酸 (质量 分 数 为 37%) 100~200mL/L 
温度 室温 
时 间 5~15s 


冷水 洗 后 即 可 进行 化 学 镀 。 
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9.4.6 聚 丙 烯 的 预 处 理 


1. 性 能 与 分 类 

聚 丙烯 (PP) 系 由 丙烯 聚合 而 得 ， 其 密度 为 0. 98g/cm’? ， 耐 热 性 好 ， 可 在 100~ 120% 下 长 
期 使 用 。 化 学 稳定 性 高 ， 除 讽 素 和 强 氧 化 性 酸 (发 烟 硝酸 、 发 烟 硫 酸 ) 外 ， 不 会 被 其 他 无 机 
化 学 药品 所 浸 蚀 。 对 一 般 醇 、 醛 、 酮 、 酚 、 有 机 酸 、 酯 等 均 比较 稳定 。 烃 类 的 非 极 性 溶剂 〈 如 
环 已 烷 、 甲 共和 二 甲 某 、 二 氯 甲 烷 、 三 毛 乙 烷 、 四 氧化 碳 、 四 氢 哮 哺 、 二 硫化 碳 等 ) 会 使 它 溶 
上 胀 或 深 解 。 聚 丙烯 的 缺点 是 收缩 率 大 ， 强 度 不 高 。 根 据 其 用 途 大 体 上 可 分 为 三 类 ; 

(1) 普通 型 ”这 是 一 种 高 结晶 型 的 塑料 ， 在 结晶 体 中 夹杂 有 一 部 分 无 定形 结构 。 

(2) 电镀 型 ( 即 填料 型 ) 为 改善 可 电镀 性 ， 在 其 中 添加 氧化 锌 、 硫 化 锌 、 二 氧化 钛 、 
硫酸 钢 、 碳 酸 钙 之 类 的 填料 (质量 分 数 约 为 20%)。 这 些 填料 在 化 学 浸 蚀 过 程 中 ， 被 浸 包 溶 
解 而 形成 微观 上 粗糙 不 平 的 表面 ， 从 而 可 使 镀 履 过 程 顺 利 进行 。 也 可 向 其 中 加 入 少量 的 丁 二 
烯 (质量 分 数 为 0.5% ~1% ) ， 两 者 形成 与 ABS 塑料 相似 的 易 被 浸 蚀 的 共聚 物 ， 这 样 便 可 按 
ABS 塑料 的 预 处 理工 艺 进 行 。 

(3) 导电 型 这 是 向 其 中 加 入 质量 分 数 约 为 30% 的 石墨 粉 而 得 到 的 ， 其 导电 性 良好 ， 
一 般 表 面 电阻 小 于 5Q/em。 电 镀 时 ， 可 按 一 般 钢 铁 件 的 电镀 工艺 进行 ， 但 应 注意 ， 因 其 导 
电 性 比 金属 差 得 多 ， 电 镀 初 始 应 使 用 较 低 的 电流 密度 。 

应 该 指出 ， 聚 丙烯 对 铜 很 敏感 ， 与 铀 接触 时 会 加 速 它 的 老化 而 变 脆 ， 在 高 温 下 尤为 明显 
( 称 为 “ 铜 害 ”) ， 因 此 不 能 用 化 学 镀 铜 作为 导电 层 。 

2. 预 处 理工 艺 

由 于 导电 型 聚 丙烯 可 直接 进行 电镀 ， 这 里 仅 讨论 普通 型 与 电镀 型 聚 丙 烯 的 预 处 理 。 一 般 
来 说 ， 其 预 处 理工 艺 流程 如 下 : 脱脂 一 洲 胀 处 理 一 化 学 浸 蚀 粗 化 。 

限 丙 烯 脱脂 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-34。 因 到 丙烯 化 学 稳定 性 好 ， 难 于 亲 水 ， 可 在 脱 
脂 处 理 中 途 取 出 清洗 ， 以 改善 脱脂 效果 。 

表 9-34 ” 聚 丙烯 脱脂 液 的 组 分 及 工艺 条 件 





































































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 下 组 分 及 工艺 条 件 四 及 | 工艺 2 
氧 氧 化 钠 / (g/L) 20~30 表面 活性 剂 /( g/L) 1 22 1-2 
碳酸 钠 / (g/L) 20~30 
3 温度 /%C 60~80 60~80 
磷酸 钠 /( g/L) 20~30 
硫酸 / (mL/L) 500 时 间 /min 30 10~30 
对 普通 型 聚 丙烯 在 浸 蚀 粗 化 前 一 定 要 用 有 机 溶剂 进行 溶 胀 处 理 ， 否 则 镀层 结合 力 不 良 。 


溶 胀 处 理 可 用 二 甲 茶 ， 在 不 同 温度 (20~80% ) 下 处 理 一 定时 间 (0.5~30min)。 一 般 来 说 ， 
溶液 温度 越 高 ， 人 处理 时 间 越 短 。 处 理 时 间 过 长 会 使 塑料 产生 裂纹 。 也 可 以 按 以 下 工艺 进行 溶 
胀 处 理 . 




















松节油 40mI/L 
非 离子 型 表面 活性 剂 66mL/L 
温度 60~85%C 


时 间 10~30min 
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聚 丙烯 化 学 浸 蚀 粗 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-35。 表 中 工艺 1 相对 效果 较 好 。 
表 9-35 聚 丙烯 化 学 浸 蚀 粗 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 




















组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 下 艺人 2 工艺 3 
硫酸 / (mL/L) 1004( 600) 350~400( 190~217) 200~400 g( 109~217 g) 
铬 醛 /( g/L) 至 饱和 ( ~10) 400 150~300 g 
水 400~ 600mL 
温度 /SC 70~80 75~85 85 
时 间 /min 10~30 10~45 5~10 











粗 化 后 ,， 便 可 按 ABS 塑料 的 敏 化 、 活 化 等 工艺 和 程序 进行 处 理 。 
对 于 电镀 级 的 聚 丙烯 也 可 完全 按 ABS 塑料 的 镀 履 工艺 进行 ， 只 是 在 化 学 淄 刨 粗 化 时 ， 
应 将 溶液 温度 升 高 到 70~80%C 下 进行 。 


9.4.7 聚 四 氯 乙 烯 的 预 处 理 


聚 四 氟 乙 米 (PTFE) 常温 下 的 强度 与 硬度 均 比较 差 ， 热 膨胀 系数 大 ， 完 全 不 吸水 ; 但 
其 具有 极 优良 的 化 学 稳定 性 ， 可 在 250%C 下 长 期 使 用 ， 即 使 在 高 温 下 也 不 与 浓 酸 、 浓 碱 或 强 
氧化 剂 起 反应 ， 对 一 般 咨 剂 也 很 稳定 ， 只 有 在 高 温 、 高 压 下 才 与 熔融 碱 金 属 、 三 气 化 握 及 元 
素 氟 起 反应 。 因 此 ， 其 电镀 前 的 预 处 理 要 采用 特殊 的 浸 蚀 方法 。 其 预 处 理工 艺 流程 如 下 : 用 
细 砂 纸 打 磨 表 面 进行 机 械 粗 化 一 脱脂 后 清洗 并 吹 干 一 钠 蔡 浸 蚀 粗 化 一 丙酮 清洗 一 按 ABS 塑 
料 的 敏 化 、 活 化 等 工序 进行 随后 的 处 理 。 

钠 蔡 温 蚀 粗 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 








四 毛 号 喃 1000mL 
钠 23g 
精 蔡 125g 


配制 时 ， 将 1000mL 四 和 毛 号 喃 装 入 三 颈 瓶 中 ， 置 入 冷 浴 内 搅拌 并 冷却 到 6~8% ， 逐 渐 加 
和 信人 研 细 的 精 茜 128g， 不 断 搅 拌 5~10min 使 茜 全 部 溶解 ， 通 入 氮气 (氮气 预先 通过 30% 的 没 
食 子 酸 溶液 ， 以 除去 杂质 一 一 微量 氧 ， 并 经 硅胶 干燥 ) ; 当 温 度 稳定 在 SC 时 ， 缓 缓 加 入 切 
成 薄片 的 钠 23g， 不 断 搅 拌 ， 把 温度 控制 在 15%C 以 下 ; 待 钠 全 部 溶解 后 ( 约 需 1~2h) 变 成 
墨绿 色 溶液 时 停止 搅拌 ， 继 续 通 氮气 并 将 溶液 压 入 棕色 密封 瓶 中 与 空气 隔绝 ， 以 防 溶液 变质 
失效 。 配 制 时 ， 要 防止 与 水 接触 ， 否 则 钠 会 变 成 碳酸 钠 甚 至 起 火 。 四 和 氨 号 喃 极 易 吸水 ， 所 以 
应 该 用 无 水 氧化 钙 等 干燥 剂 充分 吸水 后 再 使 用 ， 各 种 容器 也 要 充分 干燥 。 


9. 4.8 ” 聚 酰 胺 (尼龙 ) 的 预 处 理 


聚 酰胺 (PA) 俗称 尼龙 ( Nylon) ， 有 多 种 牌号 ， 其 强度 高 ， 韧 性 好 ， 热 膨胀 系数 大 ， 
吸水 率 高 ， 最 高 使 用 温度 为 100%C 。 聚 酰胺 对 强酸 、 强 碱 的 耐 蚀 性 较 差 ， 耐 酮 、 讽 代 烃 、 硫 
醇 、 酯 及 汽油 等 ;常温 下 浴 于 葵 酚 、 甲 酸 和 硫 握 酸 钾 洲 液 ， 高 温 下 溶 于 乙 二 醇 、 冰 乙酸 、 三 
毛 乙 烯 中 。 

尼龙 件 镀 前 应 检查 内 应 力 。 其 方法 是 将 工件 浸入 正 庚 烷 中 , 大 5~ 15s 内 出 现 裂 纹 ， 则 
说 明 内 应 力 很 大 ; 若 2~5min 仍 不 出 现 有 裂纹 ， 则 表明 内 应 力 很 小 或 无 应 力 。 有 应 力 的 工件 可 
放 入 冷水 中 升温 至 沸腾 ， 保 持 3h 后 随 水 缓 冷 ， 即 可 消除 内 应 力 。 





























316 现代 电镀 技术 








尼龙 镀 前 的 预 处 理工 艺 与 ABS 塑料 大 体 相 同 ， 只 是 粗 化 工艺 有 差异 。 不 同 牌号 尼龙 的 
化 学 浸 蚀 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-36。 
表 9-36 ”尼龙 化 学 浸 蚀 液 的 组 分 及 工艺 条 件 

















尼龙 6 尼龙 66 尼龙 1010 
组 分 及 工艺 条 件 
工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 Ts 
馈 了 本/( g/L) 50~70 100~ 120 100~ 120 
重 铬 酸 钾 / (g/L) 15~30 15~30 
硫酸 /( mL/L) 300 500~600 300 500~600 300 
温度 /SC 15~30 15~30 15~30 15~30 15~30 
时 间 /min 10~30s 0.5~1.0 0.5~1.0 1~2 2~4 




















9. 4. 9 ” 聚 碳 酸 酯 的 预 处 理 


聚 碳酸 酯 (PC) 有 和 较 高 的 冲击 强度 ， 尺 寸 稳定 性 好 ， 可 在 120%C 下 长 期 使 用 ， 室 温 下 
耐 稀 酸 、 氧 化 剂 、 还 原 剂 、 盐 、 油 、 脂 肪 烃 和 环 烃 等 ， 但 易 受 碱 、 胺 、 铜 、 脂 、 芳 香 烃 的 侵 
蚀 ， 洲 于 三 毛 甲 烷 、 二 氯 乙 烷 和 甲 酚 中 ， 长 期 浸 在 沸水 中 会 引起 水 解 或 破裂 。 聚 碳酸 酯 的 预 
处 理工 艺 流程 如 下 : 检查 内 应 力 一 去 应 力 一 深 胀 处 理 一 化 学 浸 蚀 粗 化 。 

检查 内 应 力 的 方法 是 : 将 工件 浸入 质量 分 数 为 70% 的 丙酮 的 水 溶液 中 ， 在 室温 下 停放 
lmin。 若 出 现 裂 纹 ， 则 说 明基 材 有 10MPa 以 上 的 内 应 力 存在 。 若 有 内 应 力 ， 其 除去 方法 是 : 
在 烘箱 中 缓 缓 升温 至 110~130% ,保温 2~6h 后 缓 冷 。 

溶 胀 处 理 是 将 工件 温和 甲醇、 乙醇、 茶 酚 、 异 丙 醇 和 乙醚 等 溶剂 中 浸渍， 至 表面 稍微 发 
白 为 止 。 

化 学 浸 蚀 粗 化 可 采用 ABS 的 高 硫酸 型 化 学 粗 化 溶液 ， 但 温度 宜 高 一 些 。 也 可 在 下 列 溶 
液 中 进行 粗 化 处 理 ; 





















































氧 氧化 钠 (NaOH) 600g/L 
硝酸 钠 (NaNO3 ) 120g/L 
亚 硝酸 钠 (NaN0,) 120g/L 
温度 93%C 
时 间 2~5min 


粗 化 后 用 水 反复 清洗 ， 再 用 稀 乙 酸 清洗 ; 可 按 ABS 塑料 的 敏 化 、 活 化 等 工序 进行 随后 
的 处 理 。 


9. 4. 10” 聚 甲醛 的 预 处 理 


聚 甲 醛 (POM) 的 强度 比 ABS 塑料 高 ， 热 变形 温度 为 110~ 140% ， 可 在 100%C 下 长 期 
工作 。 聚 甲醛 化 学 稳定 性 良好 ， 能 耐 醛 、 酯 、 栈 、 烃 、 弱 酸 、 弱 碱 、 汽 油 及 润滑 油 等 。 在 高 
温 下 ， 聚 甲醛 对 强酸 和 氧化 剂 的 耐 蚀 性 差 ， 加 热 时 洲 于 苯酚 、 氧 酚 中 。 聚 甲醛 的 预 处 理工 艺 
流程 如 下 : 去 应 力 一 脱脂 一 酸 浸渍 一 粗 化 一 中 和 一 敏 化 、 活 化 。 

去 应 力 的 方法 是 : 在 150%C 下 加 热 3~4h 后 ， 缓 慢 冷却 。 

酸 浸渍 的 目的 是 防止 残留 碱 液 或 过 量 的 水 带 入 粗 化 液 中 ， 引 起 粗 化 液 的 过 早 失 效 。 此 
外 ， 也 有 辅助 极 化 的 效果 。 酸 浸渍 液 的 组 分 及 工艺 条 件 为 : 
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磷酸 (质量 分 数 为 85%) 20mL/L 
硫酸 (质量 分 数 为 98% ) 30mL/L 
耐酸 表面 活性 剂 0.01~5mL/L 
温度 室温 
时 间 2~4min 
酸 浸渍 后 不 经 清洗 ， 直 接 在 下 列 溶液 中 进行 粗 化 处 理 .: 
磷酸 (质量 分 数 为 835% ) 200mLAL 
硫酸 (质量 分 数 为 98% ) 300mL/L 
耐酸 表面 活性 剂 0.01~5mL/L 
温度 室温 
时 间 7~10min 


粗 化 时 会 产生 气泡 ， 采 用 空气 搅拌 是 有 利 的 。 应 经 常 测定 溶液 密度 ， 当 密度 过 低 时 ， 按 
配方 比例 加 入 磷酸 与 硫酸 。 

粗 化 后 ， 按 下 述 工艺 进行 中 和 : 在 10~15g/L 的 氧 氧化 钠 深 液 中 ， 于 室温 下 浸 3~Ss。 

敏 化 、 活 化 与 ABS 塑料 相同 。 


9. 4. 11 其 他 热塑性 塑料 的 性 能 与 粗 化 工艺 


其 他 热塑性 塑料 的 性 能 与 粗 化 工艺 见 表 9-37。 其 脱脂 、 活 化 等 工序 可 采用 与 ABS 塑料 
相同 的 处 理 方法 。 
表 9-37 其 他 热塑性 塑料 的 性 能 与 粗 化 工艺 















































ee , 2 去 应 力 | 二 
名 称 性 能 温度 /人 粗 化 工艺 
强度 低 ,吸水 性 小 ,可 在 80~ 100% 长 
期 使 用 。 化 学 稳定 性 好 , 几乎 不 溶 于 所 可 选用 下 面 任意 方法 进行 粗 化 
聚 乙 炳 有 溶剂 , 但 会 产生 溶 胀 .软化 和 应 力 开 1) K,Cr,0; 20g[L,H2SO4 930g/L,70°C ,5~ 15min 
PE) 裂 。 在 60% 以 上 能 急剧 加 速 它 在 脂肪 2)Cr0; 5~7g/L,H,SO, 940g/L,60~70°C ,15~30min 
烃 和 氧 代 烃 中 的 溶解 











1) 溶剂 溶 胀 : 环 己 酮 40% (质量 分 数 ) 乙醇 60% ( 质 
量 分 数 ) ,15~30%C ,1~5min 
50~60 2) 化 学 漫 蚀 ; Cr03250g/L, H,S04300mL/L, 60 ~ 


强度 较 高 ,热膨胀 系数 较 大 ,最 高 使 
聚 毛 乙烯 | 用 温度 为 60°C ,对 大 多 数 无 机 酸 、 碱 . 盐 
昌 甲乙 机、 











































































































(PVC) 稳定 ,可 溶 于 丙酮 \ 环 己 酮 、 酮 、 环 
呈 人 ee 70%C ,1~2h 
烷 ` 四 氧 哮 哺 .甲苯 .二 甲 节 等 溶 齐 ， 
己 烷 四 氧 呐 喃 、. 甲 茶 茶 等 溶剂 中 3) 温 酸 : 浓 盐 酸 ,室温 510min 
聚 甲 菜 燃 本 1) 机 械 粗 化 :用 0. 086mm 硅 砂 喷 砂 
酸 甲 栈 Ne pd 2) 化 学 漫 蚀 : Cr0; 30g/L, HsS04 870mL/L, 室温 
(PMMA， | 丙酮. 乙 琶 乙 栈 -能 渡 强 大 所 没 估 。、 0.5-2min 或 了 SO : HaPO4 : 水 =9 :4 :7( 体 积 
a 中 、 5 J 虫 估 
有 机 玻璃 ) ~ 比 ) ,30%C ,2~5min 








改 性 聚 茶 乙 烯 按 如 下 流程 处 理 
1) 溶 剂 溶 胀 :汽油 2min 
2) 化 学 浸 蚀 : Cr0; 8~ 10g/L, H,S04 600mL/L, 60~ 
改 性 聚 茶 | 70% ,1~2h 

乙烯 为 抗 冲击 聚 茶 乙 烯 按 如 下 流程 处 理 

50~80 1) 乳剂 处 理 : 甲 茶 7$g/L, 表面 活性 剂 50g/L,20~ 
50% ,1~ 10min 

2) 化 学 漫 蚀 : Cr0; 200g/L, HSO，330mLZL, 60 ~ 

70°C ,2~ 10min 


强度 低 、 硬 而 脆 , 最 高 使 用 温度 为 60 
聚 葵 乙 烯 | ~75% , 耐 许多 矿物 油 、 有 机 酸 、 碱 、 盐 
(PST) 和 低级 醇 。 接 触 某 些 酸 、 油 、 润 滑 脂 可 
能 造成 裂纹 和 部 分 水 解 
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续 表 
名 称 性 能 es 粗 化 工艺 
强度 很 高 , 热 稳 定好 ,最 高 使 用 温度 0.086~0.075mm 硅 砂 喷 砂 粗 化 后 ,再 用 下 面 任意 
泉 砚 为 150%C , 除 浓 硝酸 、 浓 硫酸 外 ,对 一 般 方法 化 学 粗 化 
De 无 机 酸 . 碱 . 盐 、 醇 及 脂肪 烃 均 很 稳定 。| 160+5 1) CrOs 30g/L,H,S04 870mL/L,70~85°%C ,15~20min 
(PSP) | 在 酯 和 国 中 会 深 胀 和 部 分 溶解 , 深 于 所 2) HS04 2.5-3 质量 份 ,HNOs 1 质量 份 ,室温 ,2~ 
代 烃 及 芳香 烃 中 iii 
按 下 述 流程 处 理 
强度 高 ,韧性 好 ,吸水 率 低 ,最 高 使 用 1) 溶 剂 深 胀 :丙酮 6~7 质量 份 ,水 4~3 质量 份 ,室温 
聚 葵 醚 | 温度 为 120" 。 有 应 力 开裂 倾向 , 耐 稀 1002120 | 1~ 3min 或 二 毛 乙 烷 5~20 质量 份 ,乙醇 95 ~ 80 质量 
(PPO) 酸 、 稀 碱 及 合成 洗涤 剂 。 溶 于 协 代 烃 份 ,室温 1~3min 
(如 三 氯 甲烷 ) 和 芳香 烃 ( 如 甲 茶 ) 中 2) 化 学 漫 蚀 :Cr03 50~70g/L,H,S04 800~ 850mL/L， 
70~80°C ,5~15min 
聚 对 莱 一 热 变形 温度 为 85% ,经 纤维 增强 后 可 
ls 二 | 达 230% ,在 较 高 温度 下 能 耐 氧气 酸 、 磷 . a . 
= 氢 氧 化 钠 这 问 
0 酸 . 乙 酸 弱 碱 ,但 盐酸 硫酸 硝酸 对 它 氧 氧 化 钠 200g/L, 丙二醇 150mL/L,70%C ,5~40min 
RR 有 些 破坏 , 强 碱 在 高 温 下 使 其 水 解 























注 : 1. 去 应 力 处 理 时 ， 均 为 缓慢 升温 与 缓 冷 ， 保 温 时 间 为 2~4h。 
2， 聚 廊 砚 、 聚 硫 醚 可 采用 与 聚 茶 醚 相同 的 粗 化 工艺 。 























9. 4. 12 热固性 塑料 的 预 处 理 


热固性 塑料 是 加 热 到 一 定 温度 或 加 入 固化 剂 后 便 会 固化 的 塑料 。 固 化 后 再 受热 时 不 会 软 
化 ， 温 度 高 时 则 引起 分 解 破 坏 。 属 于 这 类 的 塑料 有 酚醛 塑料 、 环 氧 塑料 、 有 机 硅 塑 料 、 氨 基 
塑料 、 聚 二 茶 醚 塑料 、 聚 邻 茶 二 甲酸 二 丙烯 酯 塑料 等 。 下 面 只 介绍 酚醛 塑料 和 环 氧 塑 料 电镀 
前 的 粗 化 工艺 。 其 预 处 理 与 ABS 塑料 基本 相同 ， 只 是 粗 化 工艺 有 差异 。 

1. 酚醛 塑料 的 粗 化 
恩 醛 塑料 是 以 酚醛 树脂 为 基 ， 加 入 木 粉 、 云 母 粉 、 石 英 粉 、 细 石棉 纤维 等 粉末 填料 或 加 
纸 质 、 木 质 、 石 棉 、 玻 璃 布 等 层 状 填料 压制 而 成 的 。 其 刚性 大 ， 冷 流 性 小 ,工作 温度 为 
100~ 130% ， 缺 点 是 较 脆 。 

该 塑料 的 粗 化 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-38。 用 碱 性 溶液 处 理 时 ， 同 时 也 起 到 脱脂 的 效 
果 ， 但 易 使 表面 层 琉 松 ， 而 使 镀层 附着 不 良 ， 因 此 应 注意 控制 温度 与 时 间 。 碱 液 处 理 后 宜 用 
热 水 洗 ， 然 后 在 稀 硝 酸 中 温 数 分 钟 ， 以 除去 残留 的 碱 液 。 

表 9-38 ”酚醛 塑料 的 粗 化 液 组 分 及 工艺 条 件 


































































































碱 性 液 酸性 液 
组 分 及 工艺 条 件 一 
工艺 1 开关 2 工艺 1 工艺 2 工艺 3 
氨 氧 化 钠 /( g/L) 8 250 
磷酸 钠 / (g/L) 19 
海鸥 洗涤 剂 /(mLZL) 12.5 
硫酸 (质量 分 数 为 98%)/(mL/L) 30 1L 25 
铬 五/( g/L) 75 
硝酸 /L 0.5 
温度 /SC 30~45 15~30 50~60 40~50 室温 
时 间 /min 5~10 3~20 10~30 5~15 3~5 




















Qa 处 理 后 要 用 热 水 反复 清洗 ， 然 后 在 130mLAL 的 硝酸 溶液 中 ， 于 室温 下 浸 数 分 钟 。 
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2. 环 氧 塑料 的 粗 化 


环 氧 塑料 是 以 环 氧 树脂 为 基 ， 通 常用 玻璃 纤维 增强 的 塑料 (俗称 玻璃 钢 ) 。 环 氧 塑料 强 
度 高 ， 吸 水 性 小 。 环 氧 塑料 的 粗 化 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-39， 也 可 以 按 表 9-38 中 酸性 液 
的 工艺 3 进行 粗 化 。 


表 9-39 环 氧 塑料 的 粗 化 液 组 分 及 工艺 条 件 





























组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 中 工艺 3 工艺 4 
铬 醛 /g 300 200 28g/L 
硫酸 (质量 分 数 为 98% ) /mL 300~500mL/L 1000 1000 600mL/L 
硝酸 (质量 分 数 为 65%)/mL 50 
磷酸 (质量 分 数 为 85%)/mL 150mI/L 
水 /mL 400 400 
温度 /SC 25~40 85~90 60~70 60~70 
时 间 /min 1~2 60 30~60 30~60 








9. 4. 13 其 他 非 金 属 材料 的 预 处 理 
1. 陶瓷 的 粗 化 


在 已 上 釉 的 陶瓷 上 难以 得 到 结合 力 好 的 镀层 ， 所 以 一 般 都 以 不 上 釉 的 素 烧 陶瓷 为 基体 进 


行 电镀 。 上 釉 陶 瓷 应 先 用 0. 128~0. 086mm 的 硅 砂 喷 砂 后 ， 再 进行 化 学 粗 化 。 陶 瓷 化 学 浸 蚀 
粗 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-40。 


表 9-40 ”陶瓷 化 学 浸 蚀 粗 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 





























组 分 及 工艺 条 件 工艺 下 艺 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 工艺 6 
铬 醛 / (g/L) 50 70 
氧气 酸 /( mL/L) 100 125 80 100 200 700 
硫酸 / (mL/L) 180 230 
硝酸 / (mL/L) 600 
氧化 贸 /( g/L) 30 40 
温度 /SC 室温 室温 室温 室温 室温 50~70 
第 一 次 10~2 
时 间 /min 2~40 1~30 3~40 3~40 1~20 = Ee i 



































工艺 5 适用 于 已 上 釉 的 陶瓷 ， 但 应 先 在 工艺 2 的 横 液 中 浸 蚀 一定 时间 后 ， 再 转 入 工艺 5 
的 槽 液 中 。 工 艺 6 对 上 釉 陶 瓷 有 相当 强 的 浸 蚀 能 

应 该 指出 ， 不 同 产 地 其 至 不 同 批 次 生产 的 陶 次 ， 其 化 学 成 分 会 有 所 不 同 。 又 因 产品 外 形 
及 烧结 工艺 的 不 同 ， 则 应 参考 表 9-40 的 工艺 进行 试验 ， 选 用 适宜 的 化 学 粗 化 溶液 和 工艺 
条 件 。 

2. 玻璃 的 预 处 理 


目前 在 玻璃 上 镀 履 主要 是 用 银 镜 法 制 取 各 种 镜子 ， 其 镀层 结合 力 低 ， 镀 银 后 还 需 涂 保护 


层 。 进 行 银 镜 处 理 的 预 处 理工 艺 如 下 : 碱 液 脱脂 一 浸 蚀 一 化 学 浸 蚀 粗 化 一 敏 化 一 化 学 镀 银 。 
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浸 蚀 方法 : 用 重 铬 酸 盐 (100g/L) 水 溶液 1 质量 份 和 浓 硫 酸 3 质量 份 的 混合 液 ， 或 用 
浓 硫酸 1000mL、 重 铬 酸 盐 30 g 的 洲 液 ， 在 室温 下 浸渍 处 理 。 

化 学 浸 蚀 粗 化 方法 : 用 200mLZL 的 氧 氟 酸 (质量 分 数 为 55%) 溶液 在 室温 下 浸 蚀 ， 应 
注意 控制 时 间 以 防 玻璃 发 毛 。 

敏 化 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 


氧化 亚 锡 10g/L 
盐酸 40mL/L 
温度 20~40%C 
时 间 3~S5min 


3. 吸水 材料 的 预 处 理 

石膏 、 木 材 、 纸 板 等 吸水 材料 电镀 前 首先 要 烘 干 除去 水 分 ， 然 后 进行 封闭 处 理 。 这 样 便 
可 按 封闭 材料 的 预 处 理工 艺 进行 处 理 ， 然 后 进行 电镀 。 其 封闭 处 理 方法 有 : 

1) 涂 ABS 涂料 : 将 ABS 颗粒 100g 溶 于 500mL 三 握 甲 烷 中 ， 用 淄 或 喷 的 方式 涂 在 工件 
表面 , 干燥 后 即 形成 ABS 塑料 膜 。 

2) 喷 或 浸 环 氧 树脂 或 酚 醋 树脂 等 清漆 。 

3) 漫 石 蜡 。 

4) 涂 导电 漆 或 导电 胶 。 这 时 可 直接 电镀 。 

4. 石蜡 的 预 处 理 

石蜡 或 其 他 蜡 制 剂 很 难 亲 水 ， 化 学 稳定 性 也 高 ， 所 以 一 般 都 采用 涂 覆 导电 漆 或 导电 胶 、 
黏附 石墨 或 银 粉 等 导电 粉末 的 方法 ， 使 表面 导电 后 直接 电镀 。 

直接 采用 化 学 粗 化 时 ， 可 在 铬 栈 200g、 硫 酸 1000mL、 水 100mL 的 溶液 中 ， 于 10~ 15%C 
浸 16h， 或 于 18~20% 浸 10h， 或 于 25~30% 浸 4~6h 进行 粗 化 。 

5. 鲜花 、 树 叶 的 预 处 理 

鲜花 、 树 叶 经 过 电镀 之 后 结构 和 逼真， 纤维 突出 ， 造 型 自然 ， 不 宜 凋 残 ， 有 良好 的 观赏 
效果 。 

树叶 首先 要 进行 脱 叶绿素 处 理 ， 即 浸入 40g/L 的 氧 氧 化 钠 溶液 中 ,在 室温 下 保持 2~ 
8min， 清 洗 干 净 后 自然 防 干 。 鲜 花 则 不 必 进 行 此 处 理 。 

然后 对 其 进行 定形 处 理 ， 其 方法 有 两 种 : 

1) 浸 或 喷 用 有 机 洲 液 溶解 的 KSG 树脂 ,在 室温 下 干燥 3 ~ Smin。 膜 厚 为 0.07 ~ 
0. 1Smm。 

2) 浸 或 喷 ABS 涂料 ， 室 温和 干燥 ， 膜 厚 为 0. 05~0. 10mm。 

后 续 的 粗 化 、 敏 化 、 活 化 等 工序 ， 与 ABS 塑料 相当 。 


9.5 锌 合金 的 电镀 





























9.5.1 概述 


锌 合金 压铸 件 的 特点 是 材料 成 本 低 ， 用 压力 铸造 的 方法 可 制 出 公差 小 、 形 状 复杂 的 工 
件 ， 生 产 率 高 ， 加 工 费 用 低 。 冬 合金 压铸 件 现 今 已 广泛 用 于 代替 由 铜 、 铀 合金 和 钢铁 材料 制 
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造 的 受 力 不 大 而 形状 复杂 的 结构 件 和 装饰 件 。 

锌 合金 压铸 件 所 用 的 锌 合金 是 以 锌 、 铝 为 主要 成 分 的 锌 铝 合金 。 一 般 锌 基 合 金 ， 除 匀 
外 ， 主 要 还 含有 铝 、 镁 、 铜 ， 这 三 种 成 分 的 质量 分 数 分 别 大 约 为 4% 、0. 04%、0. 25%。 

锌 合金 压铸 件 上 较 难得 到 质量 满意 的 电镀 层 。 这 一 方面 是 由 于 锌 是 两 性 金属 ， 在 强酸 或 
强 碱 溶液 中 易 腐蚀 溶解 ， 其 次 是 锌 合金 压铸 件 的 加 工 表面 往往 产生 裂纹 、 缩 孔 等 。 在 电镀 过 
程 中 ， 预 处 理 特 别 是 预 镀 最 为 关键 。 如 果 处 理 不 当 ， 很 难得 到 满意 的 结果 。 因 此 ， 科 合金 压 
铸件 在 电镀 时 ， 应 根据 锌 合金 压铸 件 的 下 列 特点 ， 采 取 适 当 的 措施 : 

1) 不 恰当 的 模具 设计 和 压铸 工艺 会 导致 压铸 件 表 面 层 产生 缺陷 ， 如 缝隙 、 起 泡 、 气 
孔 、 裂 纹 等 ; 在 两 半 铸 模 的 贴 合 面 常 会 留 下 毛刺 、 飞 边 。 这 些 缺 陷 应 尽量 减少 ， 以 便于 机 械 
清理 ， 也 避免 清理 过 程 中 过 多 地 损伤 压铸 件 表面 的 致密 层 ， 因 为 致密 层 的 厚度 仅 0.05 ~ 
0. lmm， 它 一 旦 被 破坏 ， 露 出 空隙 多 的 内 层 ， 电 镀 就 很 困难 。 为 此 ， 在 磨 光 和 抛光 时 ， 不 要 
把 表层 全 部 抛 去 而 露出 玻 松 的 底层 ， 导 致 工件 耐 蚀 性 降低 。 锌 合金 压铸 件 表面 应 光滑 平整 ， 
不 允许 有 裂纹 和 四 凸 不 平 的 现象 ， 和 否则 应 进行 抛 磨 。 但 是 ， 由 于 锌 合金 压铸 件 硬 度 低 ， 且 踢 
松 多 孔 ， 所 以 不 宜 用 磨 轮 磨 光 ， 最 好 用 150# 以 上 的 金刚 砂 粉 油轮 或 布 轮 抛光 。 

2) 为 便于 脱 模 ， 压 铸 前 常 在 铸 型 表面 涂 脱 模 剂 ， 但 不 宜 选 用 难以 去 除 的 脱 模 剂 。 

3) 锌 合金 在 压铸 过 程 中 ， 由 于 冷却 时 的 温度 不 均匀 ， 在 压铸 件 表面 易 产生 偏 析 现 象 ， 
表面 产生 富 铝 相 或 富 锌 相 ， 经 机 械 抛光 后 也 易 暴 露 孔 阶 和 缺陷 。 

4) 锌 的 电极 电势 为 -0.76V， 化 学 活性 大 ， 属 两 性 金属 。 在 碱 性 或 酸性 溶液 中 易 发 生化 
学 溶解 ， 在 含有 电势 较 高 的 金属 离子 的 镀 液 中 ， 氧 和 金属 离子 能 被 锌 置换 析出 。 因 此 ， 在 选 
用 预 处 理 和 电镀 溶液 时 ， 必 须 充分 考虑 到 这 一 点 。 在 预 处 理 中 ， 不 能 使 用 强 碱 或 强酸 溶液 进 
行 脱脂 和 温 蚀 ， 因 为 强 碱 能 使 富 铝 相 先 溶解 ， 从 而 在 压铸 件 的 表面 上 产生 针 孔 腐蚀 ， 并 使 针 
孔 内 残留 碱 液 和 酸 液 ， 以 致 引起 镀层 产生 鼓 泡 、 脱 皮 或 镀层 不 完整 等 不 良 现象 。 为 此 ， 只 能 
选择 弱 碱 和 低 浓 度 酸 进行 脱脂 和 浸 蚀 ， 而 且 应 注意 温度 不 能 过 高 ， 时 间 也 不 宜 过 长 。 

5) 锌 合金 压铸 件 在 酸 洗 活化 时 ， 采 用 质量 分 数 为 1%~3% 的 氧 氟 酸 浸 涡 3~S$s， 清 洗 后 
立即 预 镀 ， 能 显著 提高 镀层 结合 力 。 

6) 由 于 锌 合金 的 化 学 稳定 性 差 ， 在 空气 中 容易 遭受 腐蚀 ， 所 以 必须 镀 覆 电镀 层 来 达到 
防 锈 或 装饰 目的 。 

7) 第 一 层 镀层 如 果 采 用 铜 屋 ， 其 厚度 应 稍 厚 一 些 。 当 铜 镀 到 锌 合金 表面 上 后 ， 铜 即 扩 
散 到 锌 中 ， 并 形成 一 层 较 脆 的 Cu-Zn 合金 中 间 层 ， 铜 层 越 薄 扩散 作用 发 生 的 越 快 ， 因 此 铀 镀 
层 的 厚度 至 少 要 达到 2um。 预 镀 时 应 带电 人 槽 ， 并 采用 冲击 电流 ， 以 防止 锌 与 电镀 液 中 电 
势 较 高 的 金属 离子 发 生 置换 反应 ， 影 响 镀层 的 结合 力 。 和 锌 合金 压铸 件 预 镀 铜 应 采用 高 游离 氰 
化 物 和 低 铀 含量 的 镀 液 。 

8) 锌 合金 压铸 件 的 形状 一 般 比 较 复 杂 。 为 此 ， 电 镀 时 应 该 采用 履 盖 能 力 和 分 散 能 力 较 
好 的 溶液 ， 尤 其 是 第 一 层 镀 层 更 应 注意 ， 以 避免 镀 不 上 或 镀层 不 完整 ， 防 止 在 深 凹 部 位 或 捧 
珊 处 发 生 锌 和 铝 与 电势 较 高 金属 的 置换 反应 ， 而 形成 琉 松 粗 烟 、 结 合力 不 好 的 置换 镀层 。 另 
外 ， 应 尽 可 能 采用 光亮 镀层 ， 尽 量 避 人 免 抛 光 工序 或 者 减少 抛光 量 。 这 是 因为 一 方面 因 形状 复 
杂 不 易 抛光 ， 另 一 方面 也 可 保证 镀层 厚度 ， 确 保质 量 。 

9) 当 对 和 锌 合金 压铸 件 进 行 多 层 防护 装饰 性 电镀 时 ， 镀 层 一 般 为 阴极 性 镀层 。 因 此 ， 镀 
层 必 须 有 是 够 的 厚度 ， 以 保证 镀层 无 孔 际 ， 从 而 有 效 地 阻止 腐蚀 介质 对 基体 的 侵蚀 。 否 则 ， 
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由 于 锌 合金 的 电极 电势 较 低 ， 与 镀层 金属 和 腐蚀 介质 形成 腐蚀 微 电 池 ， 较 易 在 潮湿 的 空气 中 
生成 碱 式 碳酸 锌 的 白色 粉末 状 腐蚀 产物 而 遭 到 破坏 。 为 此 ， 应 根据 工件 的 使 用 条 件 ， 选 择 合 
适 的 镀层 和 镀层 组 合 ， 以 及 镀层 厚度 。 


9. 5.2 电镀 工艺 流程 


(1) 毛坯 检验 ”电镀 前 必须 对 毛坯 质量 进行 严格 的 检验 ， 表面 有 严重 的 裂纹 、 气 泡 、 
臣 松 、 划 伤 等 缺陷 的 毛坯 不 能 进行 电镀 。 缺 陷 不 很 严重 的 毛坯 ， 看 是 否 能 通过 抛光 予以 排 
除 ， 若 不 能 排除 时 也 不 能 进行 电镀 。 

(2) 磨 光 工件 首先 应 磨 去 表面 的 毛刺 、 分 模 线 、 飞 边 等 表面 缺陷 ， 其 方法 有 下 述 
3 种 : 

1) 布 轮 (或 带 ) 磨 光 。 在 布 轮 或 连续 布 带 上 黏附 粒度 为 0.069~ 0. 045mm 的 磨料 ， 以 
红 抛 光 膏 为 辅助 磨料 。 新 黏附 的 磨料 用 前 要 倒 去 锐角 。 布 轮 直 径 为 W50~ 400mm ( 依 零 件 
形状 而 定 ) ， 布 轮转 动 的 最 大 圆周 速度 不 得 超过 2500m/min。 在 小 布 轮 上 抛光 小 工件 时 ， 一 
般 用 1100~1400m/min 的 低速 度 。 磨 光 时 不 得 干 磨 ， 磨 光 的 压力 也 不 宜 过 大 。 这 样 才 可 防止 
工件 局 部 过 热 和 避免 磨 削 量 过 多 。 

2) 滚 磨 。 在 装 有 磨料 〈 氧 化 铝 、 花 岗 岩 、 陶 资 、 塑 料 居 等 ) 和 润滑 剂 〈( 肥 所 水 、 洗 涤 
剂 等 ) 的 滚 简 中 进行 滚动 磨 光 。 磨 料 与 工件 的 质量 比 约 为 2. 25 : 1。 滚 简 转 速 不 宜 过 高 ， 以 
防 冲 击 打 坏 工件 表面 ， 通 常 以 5 xmin 为 好 。 

3) 振动 磨 光 。 在 装 有 磨料 和 润滑 剂 的 振动 简 内 进行 振动 磨 光 ， 振 动 频率 为 10 ~ 50Hz， 
振幅 为 0.8~6.4mm， 时 间 约 为 1~4h。 一 个 0.$m3 的 振动 简 大 约 装 900kg 磨料 和 180kg 
工件 。 

(3) 抛光 抛光 是 为 了 进一步 降低 工件 的 表面 粗糙 度 值 ， 以 保证 获得 质量 良好 的 镀层 。 
抛光 也 可 采取 类 似 磨 光 的 3 种 方式 ， 只 是 所 用 的 磨料 不 同 。 

1) 布 轮 抛光 。 应 采用 整体 布 轮 ， 先 用 红 抛 光 膏 粗 抛 后 ， 再 用 白 抛 光 谊 精 抛 。 抛 光 时 应 
注意 少 用 、 勤 用 抛光 膏 。 这 是 因为 抛光 襄 多 时 会 使 抛光 膏 粘 在 工件 的 凹 处 ， 给 脱脂 带 来 困 
难 ; 抛光 襄 少 时 ， 会 使 工件 表面 局 部 过 热 而 出 现 密集 的 细 麻 点 ， 镀 后 此 处 易 产 生气 泡 。 抛 光 
轮 直 径 和 转速 不 宜 太 高 ， 最 大 圆周 速度 不 应 超过 2150m/min， 较 小 的 或 复杂 工件 采用 1100~ 
1600m/min 的 较 低 速度 。 抛 光 可 使 表面 粗糙 度 值 Ra 达到 0. 025 ~0.05pm， 抛 光 后 用 白粉 擦 
拭 ， 除 去 残余 的 抛光 膏 。 

2) 深 光 。 在 大 约 600m/min 圆周 速度 的 滚筒 中， 用 碎 玉米 棒 块 或 果 核 过、 润滑 剂 与 工 
件 相 混合 进行 滚 光 。 滚 光 时 间 一 般 为 5~10min。 滚 光 后 表面 粗糙 度 值 Ra 可 达 0. 2pm。 

3) 振动 抛光 。 在 振动 简 中 装 有 氧化 铝 之 类 的 磨料 、 塑 料 导 与 工件 ， 用 25 ~ 50Hz 的 频 
率 、3.6~6. 4mm 的 振幅 处 理 2~4h， 可 得 Ra 为 0.15~0.25pm 的 表面 粗糙 度 值 ; 若 采 用 更 
细 的 磨料 与 塑料 悄 ， 其 表面 粗糙 度 值 Ra 可 达 0.08~0.13pm。 介 质 与 工件 的 装载 比 为 5~ 
6:1, 

应 该 注意 ， 磨 光 与 抛光 去 除 工件 表面 层 的 厚度 尽量 不 要 超过 0. 05~0. lmm ( 即 致 密 表面 
层 的 厚度 ) ， 以 防止 和 减少 表面 层 下 孔隙 的 暴露 。 

(4) 脱脂 “脱脂 过 程 可 分 为 预先 脱脂 和 碱 性 脱脂 两 个 步 又 。 

1) 预先 脱脂 。 用 有 机 溶剂 或 表面 活性 剂 ， 将 工件 表面 上 残留 的 抛光 膏 和 油污 基本 清除 
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干净 。 这 样 可 缩短 后 面 碱 液 脱脂 的 时 间 ， 从 而 减轻 对 工件 的 侵蚀 。 
这 一 工序 应 在 抛光 后 尽早 进行 ， 和 否则 残留 的 抛光 襄 ， 经 几 天 老化 后 会 变 得 难以 除去 。 
2) 碱 液 脱脂 。 必 须 采 用 弱 碱 性 溶液 ， 其 溶液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-41。 一 般 都 采用 阴 
极 电 解 腊 脂 ， 脱 脂 时 间 不 宜 过 长 。 
如 果 在 中 性 的 表面 活性 剂 溶液 中 进行 两 次 超声 波 脱 脂 ， 其 效果 更 好 。 
(5) 弱 淄 刨 ” 温 蚀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-42。 一 般 浸 蚀 都 是 用 氢 氟 酸 洲 液 ， 涂 液 浓 
度 和 处 理 时 间 必 须 严格 控制 ， 和 否则 镀层 结合 力 不 良 。 操 作 时 ， 可 以 工件 析出 气泡 后 再 停留 
2~3s 为 准 。 








表 9-41 锌 合金 压铸 件 的 碱 液 脱脂 液 组 分 及 工艺 条 件 























组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
氨 氧 化 钠 /(g/L) 1~2 
碳酸 钠 / (g/L) 30~40 15~30 20~40 
磷酸 钠 /( g/L) 50~60 20~30 20~40 15~20 
洗衣 粉 /( g/L) 1~2 1~2 
温度 /SC 60~70 50~70 60~70 55~60 
阴极 电流 密度 /( A/dm?) 3~5 分 2 间 2~5 
时 间 /min 10~20s 0.5~1 1~2 2~5 














表 9-42 ” 锌 合金 压铸 件 的 浸 蚀 液 组 分 及 工艺 条 件 

















组 分 及 工艺 条 件 下 艺 1 J 六 2 工艺 3 工艺 4 工艺 5 工艺 6 
氧 氟 酸 /(g/L) 5~10 20~30 12~15mL/L 
硫酸 /( g/L) 2.5~7.5 20~30 15~25 
盐酸 /( g/L) 10~15 
温度 /SC 室温 室温 室温 室温 室温 室温 
时 间 /min 5~6 析 气 后 3 25~40 5 3~5 20~30 




















(6) 活化 ， 为 了 进一步 提高 镀层 的 结合 力 ， 可 按 下 述 方法 进行 活化 处 理 : 
1) 当 预 贸 氰 化 铜 或 氰 化 黄 铜 时 ， 在 3~10g/L 氰 化 钠 溶 液 中 浸渍 后 ， 不 清洗 直接 进入 电 
镀 槽 。 
2) 当 采 用 中 性 柠檬 酸 盐 镀 液 预 镀 镍 时 ， 在 30~ 50g/L 柠檬 酸 溶液 中 浸渍 后 ， 不 清洗 直 
接 进 入 电镀 槽 。 
(7) 预 镀 ” 预 镀 也 是 影响 镀层 质量 的 关键 之 一 。 它 要 求 预 镀 溶 液 对 基 材 的 漫 蚀 性 小 ， 
要 能 在 工件 表面 形成 一 层 完全 覆盖 的 、 致 密 而 附着 良好 的 镀层 ， 以 保证 随后 电镀 金属 的 顺利 
进行 。 
预 镀 一 般 采 用 和 氰 化 预 镀 铜 和 中 性 镀 液 预 镀 镍 的 方法 ， 有 时 也 采用 和 氟 化 物 镀 黄 铜 ， 焦 


匀 酸 盐 或 者 HEDP 镀 铜 。 为 可 靠 起 见 ， 还 可 采用 先 预 镀 氰 化 铜 ， 青 预 镀 中 性 钊 的 联合 
方式 。 
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预 镀 氰 化 铀 或 黄 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-43。 预 镀 铜 溶液 中 ， 和 氰 化 亚 铜 的 浓度 不 


宜 太 高 ， 


的 厚度 与 随后 的 电镀 层 的 类 型 有 关 ， 其 最 小 厚度 见 表 9-44。 


表 9-43 锌 合金 压铸 件 氰 化 预 镀 铜 或 黄 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 


温度 也 不 应 超过 60% ， 以 防 镀 层 起 泡 ; 开始 时 用 高 电流 密度 冲击 2min。 预 镀 铜 层 












































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 2 工艺 3 工艺 4 
氰 化 亚 铜 /( g/L) 20~30 20~25 20~45 20~25 
游离 氰 化 钠 /( g/L) 6~8 7~12 10~20 40~45 
碳酸 钠 /( g/L) 15~75 
酒石酸 钾 钠 /( g/L) 35~45 10~15 
氨 氧 化 钠 / (g/L) 3.8~7.5 
氰 化 锌 / (g/L) 8~14 
氨水 /(mL/L) 0.3~0.8 
pH 值 9.8~10.5 
温度 /SC 50~ 60 30~35 50~57 15~35 
阴极 电流 密度 /( A/dm? ) 0.5~0.8 0.6 2.5 0.5~1.5 
表 9-44 ”和 锌 合金 压铸 件 预 镀 铜 层 的 最 小 厚度 











预 镀 后 的 镀层 中 性 镍 普通 锦 酸性 亮 铜 焦 磷 酸 盐 .HEDP 或 氰 化 物 铜 
预 镀 铜 层 厚度 /pm 1 5 3~4 1~2 





用 和 氨 化 物 预 镀 丙 铜 代替 氰 化 物 预 镀 铜 的 效果 要 好 一 


对 基体 的 浸 蚀 较 小 ， 从 而 可 使 镀层 的 





十 
结合 


得 到 改善 。 


此 


， 因 为 溶液 的 pH 值 与 温度 较 低 ， 


预 镀 镍 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-45。 表 中 各 工艺 均 应 采用 阴极 移动 ， 开 始 用 高 电流 
密度 冲击 2~3min。 镀 层 厚 度 控制 在 5~7hm。 


表 9-45 ”和 锌 合金 压铸 件 预 镀 镍 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 





























组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 
硫酸 镍 /( g/L) 90~ 100 150~180 90~ 100 
毛 化 钠 /(gAL) 15~20 10~20 10~15 
柠 样 酸 钠 / (g/L) 200~220 170~200 110~130 
硫酸 镁 /( g/L) 50~60 10~20 
硼酸 / (g/L) 20~30 
pH 值 8 6.6~7.0 7.0~7.2 
温度 /SC 35~ 45 38~40 50~60 
阴极 电流 密度 /( A/dm? ) 1~2 0.8~1.0 1.0~1.5 


























电镀 过 程 中 ， 阁 发 现 工 件 受到 浸 蚀 挥 入 模 中 ， 要 及 时 取出 ， 以 防 基 材 中 的 锌 进入 溶液。 
否则 ,镀层 内 应 力 会 显著 增 大 ， 发 脆 ， 其 至 出 现 黑色 条 纹 。 











(8) 电镀 ” 按 要 求 在 常规 工艺 规范 下 电镀 所 需要 的 镀层 。 











表 9-46 选择 锌 合金 压铸 件 的 镀层 组 合 及 镀层 厚度 。 


根据 工件 使 用 环境 ， 可 参考 
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表 9-46 锌 合金 压铸 件 的 镀层 组 合 及 镀层 厚度 

















































































































最 小 镀层 厚度 /hm 
使 用 条 件 一 
铀 镍 铬 
良好 (干燥 的 室内 条 件 5 光亮 镍 10 普通 铬 0. 13 
5 光亮 镍 20 普通 铬 0. 25 
中 等 ( 常 有 凝 露 的 室内 条 件 , 如 厨房 .浴室 ) 5 光亮 锦 15 微 橡 纹 铬 0. 25 
5 光亮 镍 15 微 孔 铬 0. 15 
5 暗 或 半 光 亮 钊 40 普通 铬 0. 25 
5 暗 或 半 光 亮 锦 30 微 橡 纹 铬 0. 25 
恶劣 ( 常 有 雨水 .露水 或 清洗 液 的 室外 条 件 ,如 | “| 时 或 六 光学 煞 30 0 
行车 零件 .医院 用 具 ) 5 多 层 镍 20 普通 铬 0. 25 
5 多 层 镍 25 微 裂纹 铬 0. 25 
5 多 层 镍 25 微 孔 铬 0. 25 
> 忌 得 3 证 总 
极 恶劣 ( 除 处 于 室外 大 气 条 件 外 ,还 受到 腐蚀 作 | 5 | 多 层 狂 40 六 通 儿 0325 
如 汽车 外 表 零 件 海洋 船只 ) 5 多 层 钊 30 向 裂纹 铬 0. 25 
人 人 5 多 层 镍 30 微 孔 铬 0. 25 
全 旱 或 半 光 亮 镍 镀 后 需 抛光 ， 多 层 镍 可 为 双 层 镍 或 三 层 镍 。 





9.6 铝 及 铝 合金 的 电镀 


9. 6. 1 


铸造 成 形状 复杂 零件 的 特点 。 因 此 ， 旬 


铝 合金 


求 。 除 了 传统 的 和 








日 及 铝 合 金具 有 质量 轻 ， 强 度 高 ， 导 电 、 导 热 性 能 好 ， 无 磁性 ， 易 于 压力 加 工 ， 并 可 以 
昌 及 铅 合 金 广泛 用 于 飞机 、 船 舶 、 汽 车 、 电 絮 、 电 子 、 
仪器 仪表 、 日 用 机 械 及 工艺 品 等 的 制造 中 。 随 着 科学 技术 的 迅速 发 展 和 我 国 的 工业 现代 化 ， 
的 应 用 范围 还 在 日 益 扩 大 。 与 此 同时 ， 对 多 
日 氧化 及 着 色 外 ， 铝 及 铝 合 金 的 电镀 




















电镀 层 的 主要 用 途 见 表 9-47。 


表 9-47 铝 及 铝 合金 上 电镀 层 的 主要 用 途 





日 及 铝 合 金 的 表面 处 理 也 提出 了 更 高 的 要 
研 来 越 引起 人 们 的 重视 。 铝 及 铝 合 金 上 
















































































序号 层 途 
1 铜 / 镍 / 铬 改善 装饰 性 (一 般 大 气 防 护 ) 
2 硬 铬 (或 松 孔 铬 ) 或 镍 ( 特殊 要 求 ) 提高 表面 硬度 与 耐 磨 性 或 尺寸 修复 
3 铜 / 锡 或 铜 / 热 浸 锡 或 Sn-Pb 合金 有 具有 润滑 性 
4 铀 / 银 或 铜 / 金 或 铜 / 镍 / 邹 提高 导电 性 
5 锡 或 Sn-Pb 合金 或 镍 或 铜 / 锡 改善 焊接 性 
6 黄 铜 提高 与 橡胶 件 的 黏 结 力 
铝 及 铝 合 金 上 电镀 也 存在 许多 问题 : 








结合 O 





9 是 一 种 化 学 性 质 比 较 活泼 的 金属 ， 它 与 氧 的 亲和力 很 强 ， 在 大 气 中 其 表面 极 易 生 
成 一 层 很 薄 而 致密 的 氧化 膜 ， 从 而 严重 影响 镀层 与 基体 金属 的 
2) 铝 的 电极 电势 很 低 ， 约 -1. 67V， 很 容易 失去 电子 。 当 进入 电解 液 时 ， 能 与 多 种 金属 
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离子 立即 发 生 置换 反应 ， 而 使 其 他 金属 与 铝 制 品 表 面 形 成 接触 镀层 。 这 种 接触 镀层 玻 松 粗 
糙 ， 与 基体 结合 不 牢固 ， 因 此 严重 影响 镀层 与 基体 金属 的 结合 。 

3) 铝 的 膨胀 系数 与 许多 金属 镀层 的 膨胀 系数 相差 较 大 。 即 使 能 获得 均匀 细致 的 镀层 ， 
但 当 环 境 温 度 发 生变 化 时 ， 其 至 在 加 温 的 条 件 下 进行 电镀 时 ， 由 于 基体 与 镀层 的 膨胀 系数 不 
同 ， 也 容易 产生 内 应 力 而 破坏 镀层 。 

4) 铅 是 两 性 金属 ， 在 酸 、 碱 洲 液 中 都 不 稳定 。 因 此 ， 在 镀 前 的 表面 处 理 过 程 中 或 处 理 
后 ， 以 及 在 电镀 过 程 中 将 使 可 能 发 生 的 反应 变 得 复杂 ， 尤 其 是 铝 合 金 。 这 都 给 电镀 造成 很 大 
的 困难 。 

5) 铝 合 金 在 铸造 中 因 有 砂 眼 、 起 泡 及 孔 辽 等 缺 隐 ， 在 电镀 的 工艺 流程 中 容易 请 留 残 液 
和 氧气， 会 引起 化 学 和 电化 学 腐蚀 ， 产 生 镀 层 起 泡 和 脱落 等 现象 。 

6) 多 数 电 镀层 对 铝 及 铝 合 金 来 说 是 阴极 镀层 ， 为 了 要 使 其 具有 良好 的 防护 性 和 装饰 
性 ， 与 一 般 钢 铁 件 上 的 镀层 相 比 ， 镀 层 还 要 较 厚 些 。 

7) 由 于 铝 及 铝 合 金 种 类 繁多 ， 同 一 合金 义 可 能 有 不 同 的 热处理 状态 ， 因 此 很 难 找到 一 
种 适合 各 种 成 分 、 不 同 金 相 结构 和 表面 状态 的 合金 的 通用 预 处 理工 艺 。 

由 此 可 见 ， 要 在 铝 及 铝 合金 制品 上 得 到 良好 的 电镀 层 ， 最 关键 的 是 提高 结合 力 的 问题 ， 
而 结合 力 好 坏 则 取决 于 镀 前 预 处 理 的 好 坏 以 及 预 镀层 的 质量 。 一 般 铝 及 铝 合金 的 预 处 理 ， 除 
了 常规 的 脱脂 、 浸 蚀 等 处 理 外 ， 还 必须 进行 特殊 的 处 理 。 一 般 是 在 基体 金属 与 镀层 之 间 制 备 
既 和 基体 结合 牢固 ， 同 时 又 与 镀层 结合 良好 的 中 间 层 ， 使 得 在 除去 铝 表 面 的 自然 氧化 膜 后 能 
防止 氧化 腊 的 再 生 ， 并 防止 工件 浸入 镀 液 中 时 产生 置换 金属 的 反应 。 这 样 才能 保证 电镀 的 正 
常 进行 和 获得 结合 力 良 好 的 电镀 层 。 


9. 6.2 镀 前 预 处 理 


(1) 喷 砂 ” 喷 砂 主要 是 消除 工件 表面 的 氧化 膜 ， 并 使 表面 达到 表面 粗糙 度 的 要 求 。 喷 
砂 后 应 立即 进行 预 处 理 的 其 他 工序 。 

(2) 有 机 溶剂 脱脂 “油污 较 多 和 经 抛光 的 工件 〈 因 表面 沾 有 油脂 或 油 膏 等 污 物 ) ， 在 化 
学 脱脂 之 前 ， 必 须 用 有 机 溶剂 进行 粗略 脱脂 。 这 样 才能 保证 铝 基 体 在 化 学 脱脂 液 中 均匀 地 腐 
刨 。 常 用 的 有 机 溶剂 有 煤油 、 汽 油 和 四 和 握 化 碳 等 。 

(3) 化 学 脱脂 “ 铝 是 两 性 金属 ， 既 涂 于 酸 ， 又 涂 于 碱 。 它 在 强 碱 洲 液 中 会 发 生 剧 烈 的 
氧化 反应 而 生成 馈 酸 盐 。 因 此 ， 铅 及 铝 合 金 与 钢铁 件 不 同 ， 它 在 进行 化 学 脱脂 时 ， 不 能 采用 
强 碱 性 溶液 ， 否 则 会 使 工件 遭 到 破坏 ， 而 应 采用 弱 碱 性 溶液 进行 脱脂 。 

为 了 使 经 过 有 机 脱脂 的 铝 件 或 馈 合 金 件 不 产生 过 腐蚀 ， 又 能 尽快 地 将 油污 彻底 除 净 ， 最 
好 对 溶液 进行 搅拌 或 把 工件 轻微 地 移动 。 

(4) 浸 蚀 ”为 除去 表面 污 物 、 氧 化 皮 和 可 能 影响 镀层 质量 的 人 些 合金 成 分 ， 应 进行 浸 
蚀 处 理 。 铅 及 铝 合 金 的 浸 蚀 ， 可 以 采用 化 学 或 电化 学 方法 。 浸 蚀 洲 液 可 以 用 碱 ， 也 可 以 用 
酸 。 更 多 的 是 采用 化 学 方法 ， 在 碱 液 或 酸 液 中 进行 浸 蚀 。 

对 经 热处理 后 的 铝 合 金 ， 应 首先 用 机 械 处 理 或 按 表 9-48 的 工艺 除去 表面 的 氧化 皮 。 

对 精度 要 求 不 高 的 工件 ， 也 可 在 碱 性 浸 蚀 液 中 处 理 。 碱 浸 蚀 的 目的 是 除去 表面 污 物 与 氧 
化 皮 。 在 碱 溶液 中 进行 浸 蚀 的 工艺 应 用 比较 广泛 。 当 工件 表面 油污 较 少 时 ， 其 至 可 以 不 经 过 
脱脂 而 直接 进行 碱 漫 蚀 。 当 使 用 氧 氧 化 钠 时 ， 其 浸 创 的 化 学 反应 如 下 : 
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表 9-48 铝 合金 表面 氧化 皮 的 浸 蚀 液 组 分 及 工艺 条 件 






































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 TT 工艺 3 
硫酸 /(mLZL) 100 
铬 五/( g/L) 35 
硝酸 /(mLAL) 500 700 
氧气 酸 /( mL/L) 100 250 
温度 /SC 70~80 室温 室温 
时 间 /s 3~Smin 3~10 3~5 
适用 性 银 铝 铸 钻 铸 铝 


Al, O03+2NaOH 一 一 2NaAl0,+H20 
2Al+2NaOH+2H,0 一 一 2NaAl10)+3H,， 1 
反应 中 所 产生 的 氧气 从 工件 表面 强烈 地 逸 出 ， 促 使 非 溶 性 污 物 离开 金属 表面 ， 从 而 使 金属 表 
面 得 到 净化 。 为 了 使 金属 表面 浸 蚀 过 程 进行 得 更 为 均匀 ， 和 常常 往 浸 蚀 液 中 加 入 添加 剂 。 
在 碱 液 中 添加 乳化 剂 的 脱脂 、 浸 蚀 “ 一 步 法 ”工艺 〈 即 化 学 脱脂 和 碱 浸 蚀 两 个 工序 合 
并 为 一 个 工序 ) 已 开始 在 生产 上 应 用 。 但 当 油 污 过 多 时 ， 仍 需要 进行 粗 化 、 脱 脂 ， 然 后 再 
用 “一 步 法 ”工艺 ,效果 才 好 。 碱 浸 蚀 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-49。 
表 9-49 ” 碱 漫 蚀 液 的 组 分 及 工艺 条 件 







































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 入 TT 工艺 6 工艺 7 
氧 氧化 钠 /( g/L) 2~5 3~5 60~80 20~50 50~60 5~6 5~10 
碳酸 钠 / (g/L) 40 40 20~30 20~25 40~60 
磷酸 三 钠 /( g/L) 40 20 10~15 40~60 
气 化 钠 / (g/L) 15~40 
十 二 烷 基 硫酸 钠 /( g/L) 0.5 
OP 乳化 剂 /( g/L) 5~10 
海 网 洗涤 剂 /( g/L) 0.5~1.0 
83-1 脱脂 剂 /(mLZL) 0.5~1.0 
温度 /%C 70~90 50~70 60~70 40~70 55~65 60~65 60~80 
时 间 /s 5~30 10~30 15~30 5~60 20~40 60~120 30~120 























工艺 1、2 适用 于 铸 铝 、 防 锈 铝 、 硬 铝 等 及 对 光亮 度 有 要 求 的 工件 ， 同 时 可 以 省 去 前 面 
的 化 学 脱脂 工序 ; 工艺 3 适用 于 各 种 铝 合金 工件 ; 工艺 4 适用 于 阳极 氧化 前 的 各 种 铝 合金 工 
件 的 浸 蚀 ， 但 有 光亮 度 要 求 的 工件 不 宜 采用 。 

碱 浸 蚀 一 方面 进一步 除 掉 工件 表面 上 的 污 物 ， 男 一 方面 将 工件 表面 上 厚度 约 为 2~ 
100nm 的 自然 氧化 膜 清除 掉 而 露出 基体 。 与 此 同时 ， 对 工件 表面 进行 轻微 的 腐蚀 ， 使 工件 表 
面 形成 理想 的 微观 细 孔 。 

为 避免 工件 被 碱 刨 液 强烈 腐蚀 ， 必 须 严 格 掌 握 碱 浸 蚀 时 间 及 温度 。 温 度 高 一 些 ， 温 蚀 时 
间 就 短 一 些 ; 温度 低 一 些 ， 浸 刨 时 间 就 长 一 些 。 一 般 温度 不 宜 太 高 ， 浸 蚀 时 间 不 要 太 长 ， 严 
防 过 腐蚀 。 过 腐蚀 后 ， 表 面 会 产生 花 开 ,影响 后 续 镀层 的 结合 力 。 
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碱 浸 蚀 后 还 要 进行 酸 温 蚀 (出 光 ) 。 旬 


日 及 和 








日 合金 件 中 的 某 些 金属 或 非 金属 杂质 ， 例 如 


铜 、 铁 、 锰 、 硅 等 ， 在 脱脂 或 碱 漫 蚀 中 是 不 溶 的 ， 而 作为 反应 产物 残存 在 工件 表面 。 因 此 ， 
工件 经 化 学 脱脂 或 碱 浸 蚀 后 ， 表 面 会 残留 着 一 层 灰 黑色 的 膜 〈 即 腐蚀 物 ) ， 必 须 在 酸 溶液 中 
浸 蚀 而 除去 。 如 果 这 种 黑色 的 腐蚀 物 不 清除 掉 ， 将 严重 地 影响 镀层 与 基体 的 结合 力 ， 以 及 镀 
出 光 时 ， 常 用 1 : 1 (体积 比 ) 的 混 酸 溶液 浸 蚀 。 
此 时 ， 所 发 生 的 化 学 反应 比较 复杂 ， 主 要 有 : 
Si+4HNO; 一 一 Si0,+4NO, 1 +2H,0 
Si0,+6HF 一 一 HSifF +2H2O 
Me+3HF —H( MeF, )+H, 1 


层 对 基体 的 覆盖 能 力 。 例 如 ， 含 硅 的 外 


上 述 反 应 式 中 ，Me 代表 Ni、Mn 两 种 金属 。 














日 合金 

























































































铝 及 铝 合 金 常 用 的 酸 浸 人 蚀 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-50。 
表 9-50 ” 酸 浸 蚀 液 的 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 正 艺 2 工艺 3 [ 艺 4 | 工艺 5 | 工艺 6 EE 小 字 [ 艺 8 | 工艺 9 
硝酸 /( mLAL) 300~500 | 500~750 | 450~550 | 750 500 | 500~600 | 630 500 
硫酸 /( mL/L) 200~300 | 320 500 100 
氧气 酸 /( mL/L) 100~150 | 250 500 50 
氟化氢 铵 /(mL/L) 50~120 
过 氧化 氧 /( g/L) 50 
温度 /SC 室温 室温 室温 室温 室温 室温 室温 室温 室温 
时 间 /s 60~120 | 30~60 3~10 3~60 3~5 |120~180 | 30~60 | 5~15 30~60 
工艺 1 适用 于 纯 铝 ; 工艺 2 适用 于 含 硅 的 铝 镁 和 铅 锰 合金 ; 工艺 3 适用 于 硅 铝 合金 ， 也 
适合 于 铝 铜 硅 铸 件 、 铝 镁 和 馈 铜 合金 ， 工艺 5 适用 于 硅 的 质量 分 数 大 于 10% 的 硅 铝 合金 ; 工 


艺 6~8 适用 于 售 铜 的 人 硬 旬 














日 和 防 锈 名 





日 ; 工艺 9 适用 于 














日 锌 合金 。 





温 蚀 液 中 加 入 氧气 酸 或 氟化氢 铵 的 主要 目的 是 ， 把 工件 表面 的 硅 彻底 除 干净 ， 以 达到 除 


黑 膜 并 


H 光 的 作用 。 





铸 名 


9. 6. 3 





中 间 处 理 


8 件 进 入 酸 创 液 出 光 时 ， 尽 可 能 将 水 分 去 掉 ， 以 免 逐 渐 产生 局 部 腐蚀 现象 。 为 此 前 面 
工序 中 ， 要 在 流水 清洗 后 加 一 道 泥 干 工序 。 


铝 及 铝 合 金 电镀 前 进行 常规 预 处 理 后 ， 还 要 进行 特殊 预 处 理 。 特 殊 预 处 理 的 目的 ， 主 要 


是 防止 常规 预 处 理 后 的 工件 表面 重新 生成 氧化 膜 和 防止 工件 浸入 镀 液 后 发 生 金 属 置换 反应 而 


形成 玻 松 的 接触 镀层 ， 以 免 影 响 镀层 与 基体 的 














十 
结合 


力 。 因 此 ， 要 在 常规 预 处 理 后 ， 在 工件 表 


面 立 即 制 取 一 层 过 渡 金 属 层 或 能 导电 的 多 孔 性 化 学 腊 层 ， 以 便 使 随后 的 电镀 得 以 正常 进行 。 
因此 ， 这 种 特殊 预 处 理 也 称 为 中 间 处 理 。 

常用 的 中 间 处 理工 艺 主要 有 以 下 几 种 : 外 浸 镀 锌 。@) 浸 镀 锌 合金 。 加 浸 镀 锦 。 由 浸 镀 
铁 。 吕 浸 镀 锡 。@@O 浸 镀 铜 。CO 化 学 氧化 。@@ 阳 极 氧化 。@ 交 流 电 氧化 。 曲 不 对 称 交流 电镀 黄 


铜 等 。 





钻 及 久 








合金 表 面 清 理 干净 后 ， 应 根据 基 材 和 镀层 的 不 同 要 求 选用 适当 的 中 间 处 理工 艺 ， 
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才能 获得 结合 力 良 好 的 镀层 。 

(1) 浸 镀 锌 ”在 铝 及 铝 合金 电镀 的 中 间 处 理 方法 中 ， 浸 镀 镑 工艺 应 用 最 广泛 。 浸 镀 锌 
是 在 强 碱 性 的 锐 酸 盐 溶 液 中 进一步 除去 工件 表面 上 的 自然 氧化 膜 ， 同 时 化 学 沉积 一 层 锌 的 过 
程 。 沉 积 的 这 层 锌 ,可 防止 铝 的 再 氧化 。 试 验证 明 ， 锐 的 沉积 速度 大 于 铅 的 溶解 速度 ， 于 是 
锌 就 可 以 沉积 在 铝 表面 上 。 锐 沉积 在 铝 的 表面 以 后 ， 改 变 了 铝 的 电极 电势 ， 使 铝 的 表面 电极 
电势 向 正方 向 移动 ， 在 锌 的 表面 电镀 要 比 铝 表 面 电镀 容易 得 多 ， 同 时 也 改善 了 其 他 条 件 的 影 
响 ， 从 而 使 馈 上 电镀 得 以 顺利 进行 ， 并 保证 了 镀层 与 基体 间 的 结合 力 。 在 电镀 其 他 金属 时 ， 
温 锌 层 可 以 作为 中 间 层 存在 ， 也 可 以 在 镀 权 中 退 除 以 后 再 进行 电镀 (例如 镀铬 )。 

温 饶 锌 的 饶 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-51。 在 确定 浸 镀 锌 工艺 时 ， 因 铝 合 金 材质 而 异 。 从 
浸 镀 锌 的 工艺 来 看 ， 工 艺 1~7 为 碱 性 浸 镀 锌 ， 工 艺 8 为 酸性 浸 镀 镑 。 从 碱 性 浸 镀 锌 来 看 ， 
镀 液 组 分 主要 是 匀 酸 盐 (由 氧 氧化 钠 与 氧化 锌 所 组 成 )， 过 到 材质 是 馈 镁 合金 时 ， 按 等 量 的 
氧化 锌 换算 成 硫酸 锌 ; 遇 到 材质 是 铝 硅 合金 时 ， 应 补 加 3~5mIXL 的 HF。 加 入 酒石酸 钾 钠 
(或 村 檬 酸 ) 的 作用 是 降低 Zn” 的 还 原 能 力 ， 使 得 膜 层 薄 而 致密 ， 提 高 后 续 镀 层 的 结合 力 。 
若 第 一 次 与 第 二 次 浸 镀 锌 是 分 槽 进行 时 ， 可 选用 工艺 1~4; 符 在 同一 槽 中 进行 二 次 浸 镀 锌 
时 ， 可 选用 工艺 5~7。 






















































































表 9-51 浸 镀 锌 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 


















































































































































组 分 及 工艺 条 件 下 艺 3 工艺 2 正切 3 工艺 4 工艺 5 | 工艺 6 | 工艺 7| 工艺 8 
75~ | 80~ 
氧化 锌 /(g/L 100 20 1 25 6 
氧化 锌 / (g/L) 60 0 00 
硫酸 锌 /( g/L) 300 | 300 720 
硝酸 锌 /( g/L) 30 
ey 450~ | 50~ 
氧 氧化 钠 / (g/L) 500 | 20 | 200 | 60 | 360 | 120 500 125 60 
550 | 550 
a 8~ 10~ 
酒石酸 钾 钠 /( g/L) 10 20 80 10 40 - 0 50 80 
柠 榜 酸 /( g/L) 40 
A 0.5 
三 氧化 铁 / (g/L) 1 六 2 1 2 1 1 2 2 
硝酸 钠 /( g/L) 1 1 1 1 1 
氧气 酸 /( g/L) 3~5 35 
a 18~ | 25~ | 30~ | 15~ | 20~ | 20~ et a 
泪 谨 加 室 泪 安 泪 要 
温度 /SC 25 | 30 | 40 30 125 | 25 |<25|<25 | 20-25 室温 | 室温 | 15~25 
30~ 40~ 30~ 30~ 30~ 45~ 
第 1 次 处 理 时 间 /s 
1 次 处 理 时 间 /s 60 60 60 60 多 60 区 60 
ee 45~ 30~ 20~ 60~ | 15~ 10~ 10~ 
第 2 次 处 理 时 间 /s 
2 次 处 理 时 间 /s 60 60 40 90 20 15 15 
血 用 | 适用 
、 工 过 三 RE 
本 适用 于 馈 | 适用 于 馈 | 适用 于 铅 | 适用 于 大 | -天 用 | 于 大 多 | 于 大 多 | 适用 于 
备 往 和 人 和 人、 A 六 次 于 便 铝 | | 汪 mn 压延 的 
镁 合金 硅 合 4 铜 合 从 包 铝 





Ny 
洋 
广 
n> 
咎 
D> 冰 
赣 
孙 冰 


人 | 钢材 
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浸 镀 锌 碱 性 浴 液 的 配制 方法 如 下 ; 

1) 先 将 氧化 锌 (或 硫酸 锌 、 硝 酸 锌 ) 用 水 调 成 糊 状 , 然后 溶 于 热 的 浓 氧 氧化 钠 溶 
液 中 。 

2) 三 毛 化 铁 用 少量 水 溶解 后 ， 在 搅拌 下 加 入 酒石酸 钾 钠 (或 柠檬 酸 ) 中 。 若 有 少量 沉 
淀 ， 可 加 氧 氧 化 钠 使 之 溶解 。 

3) 用 少量 水 洲 解 硝酸 钠 、 氧 氟 酸 。 

4) 将 2)、3) 溶液 加 入 1) 洲 液 中 ， 一 边 搅拌 ， 一 边 稀 释 到 规定 体积 。 为 保证 浸 镀 锌 的 
质量 ， 应 取 澄 清 后 的 溶液 ， 并 冷却 至 室温 后 才 可 使 用 。 

在 浸 镀 锌 时 ， 应 注意 以 下 问题 ; 

1) 经 酸 温 蚀 后 的 工件 应 用 冷水 冲洗 干净 ， 洗 后 应 迅速 移入 浸 贸 锌 槽 中 。 如 果 动 作 缓 慢 ， 
则 铝 件 易 被 氧化 ， 甚 至 会 严重 地 影响 镀层 与 基体 金属 的 结合 力 。 

2) 在 碱 性 浸 镀 锌 溶液 中 ， 如 果 游 离 的 氧 氧 化 钠 的 含量 过 高 ， 会 使 工件 腐蚀 ， 使 镀层 与 
基体 金属 结合 不 牢 。 

3) 锌 酸 钠 含 量 高 一 些 ,， 锐 的 析出 速度 缓慢 一 些 ， 从 而 使 锌 层 紧 密 、 细 致 。 

4) 浸 镀 锌 时 的 挂 具 不 能 用 铀 或 铜 合金 ， 以 防止 铜 与 铝 和 铝 合金 接触 置换 。 应 用 钢丝 或 
铀 及 铜 合金 丝 镀 镍 。 

5) 为 获得 均匀 细致 的 浸 镑 层 ， 在 浸 镀 锌 过 程 中 ， 应 该 不 断 地 摇动 工件 ; 但 又 不 能 过 分 
摇动 ， 以 免 擦 伤 锌 层 。 

6) 含 铜 的 铝 合 金 处 理 时 间 要 长 一 些 ， 硅 铝 合金 处 理 时 间 可 短 一 些 。 

7) 在 低 浓度 的 碱 性 浸 镀 锌 溶液 中 ， 若 添加 一 定量 的 酒石酸 钾 钠 、 硝 酸 钠 或 三 氯 化 铁 等 ， 
则 对 浸 锌 层 的 改善 有 明显 的 效果 。 

8) 碱 性 液 温度 低 ， 析 出 的 锌 层 就 细致 一 些 ;酸性 液 中 ， 即 使 氨 氟 酸 的 含量 低 、 温 度 高 ， 
也 能 得 到 细致 的 锌 层 。 

9) 漫 镀 锌 后 ， 表 面 出 现 大 块 斑点 ， 或 光泽 不 均 ， 或 无 光泽 有 晶 易 于 擦 掉 的 锌 层 时 ， 应 在 
1 : 1 (质量 比 ) 硝酸 溶液 中 退 除 锌 层 后 重新 处 理 。 

10) 酸性 浸 镀 锌 溶液 中 ,硫酸 锌 浓度 越 大 ， 溶 液 越 稳 定 。 但 氧气 酸 的 浓度 不 宜 过 大 ， 
否则 ， 将 直接 影响 洲 液 的 稳定 性 。 而 硫酸 锌 和 氧 氟 酸 的 质量 比 越 大 ， 得 到 的 浸 镀 锌 层 越 
细致 。 

11) 经 第 2 次 温 贸 锌 后 ， 一 定 要 充分 洗 光 ， 还 要 尽量 缩短 在 槽 外 停留 的 时 间 。 

12) 工件 经 浸 锌 、 退 锌 和 第 2 次 浸 匀 后， 用 冷水 彻底 清洗 ， 最 后 进行 氰 化 镀 铜 或 镀 镍 。 

13) 工件 在 开始 电镀 时 ， 应 通 以 较 大 的 冲击 电流 ， 一 般 应 为 正常 电流 的 2~3 倍 。 和 否则 ， 
温 锌 层 易 被 溶解 ， 不 但 污染 了 电镀 液 ， 而 且 使 镀层 与 基体 金属 结合 不 牢 。 

浸 镀 锌 法 的 主要 缺点 是 ， 在 潮湿 的 腐蚀 环境 中 ， 锌 相对 于 镀 履 金属 是 阳极 ， 锌 将 受到 横 
向 腐蚀 ， 最 终 导 致 表层 剥落 。 为 了 克服 这 一 缺点 ， 可 改 用 浸 镀 Zn-Ni 合金 或 浸 镀 其 他 重金 
属 层 。 

(2) 浸 镀 Zn-Ni 合金 ， 浸 镀 Zn-Ni 合金 工艺 适用 于 多 种 铝 合金 ， 所 获得 的 Zn-Ni 合金 镀 
层 结 唱 细 致 ， 光 亮 致密 ， 结 合力 好 。 在 合金 沉积 层 上 ， 可 不 进行 氰 化 物 镀 铜 而 直接 电镀 亮 
镍 、 电 镀 硬 铬 以 及 电镀 铜 、 电 镀 银 等 其 他 金属 镀层 ， 已 在 工业 上 得 到 应 用 。 浸 镀 Zn-Ni 合金 
的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-52 。 
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表 9-52 ” 浸 镀 Zn-Ni 合金 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 

























































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 5 工艺 6 工艺 7 

氧 氧 化 钠 / (g/L) 200~ 300 100 100~150 200 100~125 

硝酸 钠 /( g/L) 2 

氰 化 钠 / (g/L) 3 80 

硫酸 锌 /( g/L) 60~100 10 

氧化 锌 /( g/L) 5 10~15 4~5 20~25 30~40 

硼酸 /( g/L) 60~70 
碱 式 碳酸 镍 /( g/L) 调 pH3~3.5 
硫酸 镍 / (g/L) 60~80 50 适量 
饱和 氢化 镍 液 /( mL/L) 950~980 

氯 化 镍 / (g/L) 15 15 
硫酸 铜 /( g/L) 5 适量 

三 氧化 铁 / (g/L) 2 2 1~3 

硫酸 高 铁 / (g/L) 有 

酒石酸 钾 钠 /(g/L) 100~ 120 5 10 110 40~60 

活化 剂 /( g/L) 3~5 
配 位 剂 /( g/L) 适量 

氧气 酸 / (mL/L) 170~180 
盐酸 /( mL/L) 20~25 

温度 /SC 15~ 25 20~25 18~45 室温 15~30 20~30 室温 
浸 镀 时 间 /s 30~60 20~25 10~30 30~90 J 。 4 30~60 















































表 9-52 中 , 工艺 1~4 是 1 次 浸 镀 Zn-Ni 合金 ; 工艺 5、6 是 同一 槽 中 浸 镀 两 次 Zn-Ni 合 
金 。 工艺 1 和 5 能 获得 镍 的 质量 分 数 10%~12% 的 Zn-Ni 合金 ， 工艺 7 是 在 酸性 液 中 浸 镀 Zn- 
Ni 合金 。 

对 于 工艺 1~3、5 和 6 的 浸 镀 液 ， 其 配制 方法 如 下 : 

1) 将 氧化 锌 洲 于 热 的 氧 氧化 钠 深 液 中 ， 再 加 入 握 化 钠 。 

2) 三 氯 化 铁 、 氧 化 镍 (或 硫酸 镍 ) 分 别 溶解 后 溶 于 酒石酸 钾 钠 溶液 中 ， 再 加 入 配 位 剂 
(或 活化 剂 ) 。 

3) 用 少量 水 溶解 硝酸 钠 。 

4) 将 上 述 溶液 混合 ， 加 水 至 规定 容积 后 使 用 。 

对 于 工艺 4 的 浸 镀 液 ， 其 配制 方法 如 下 : 一 定 要 在 塑料 容器 内 先 注 入 氧 氟 酸 ， 再 加 入 而 
酸 并 搅拌 至 完全 溶解 ， 在 搅拌 下 加 入 调 成 糊 状 的 氧化 锌 ,溶解 后 再 缓 缓 加 入 碱 式 碳酸 镍 至 
pH 值 为 3~3.5; 最 后 ， 加 水 至 规定 体积 。 

工艺 4 适用 于 铝 合金 压铸 件 ZL501、 防 锈 铝 和 硬 铝 。 浸 Zn-Ni 合金 、 水 洗 后 ， 就 可 以 直 
接 进 行 HEDP 电镀 铜 。 

工艺 1、 5 和 6 中 ,酒石酸 盐 含 量 高 ， 能 使 N+ 、Fe”* 和 Cu”* 呈 配合 物 状态 存在 ， 有 利 
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于 提高 浸 镀 锌 合金 层 的 致密 性 。 

工艺 5 适用 于 硬 铝 、 锻 铝 和 硅 含 量 较 高 的 铸 铝 件 等 。 经 两 次 浸 镀 锌 合金 后 ， 能 得 到 比较 
好 的 结合 力 。 而 浸 镀 锌 就 达 不 到 这 个 要 求 。 究 其 原因 ， 是 锌 合金 层 的 线 胀 系数 比 锌 层 低 ， 接 
近 铝 合金 。 镍 的 质量 分 数 为 10% ~ 12% 的 Zn-Ni 合金 层 的 线 胀 系数 更 接近 铝 基体 。 这 意味 着 
Zn-Ni 合金 镀层 与 铝 基 体 之 间 的 结合 力 会 得 到 改善 。 另 外 ， 由 于 合金 层 中 也 引入 了 和 锌 铜 合 
， 其 结晶 结构 与 铝 基体 相同 ， 甚 晶 格 常数 又 相近 ， 所 以 沉积 层 与 基体 之 间 的 结合 力 会 大 大 
高 。 

浸 镀 纯 锌 对 于 酸 碱 介质 十 分 敏感 ， 而 锌 合金 层 化 学 稳定 性 较 好 ， 在 电镀 开始 瞬间 不 易 受 

电解 液 的 浸 蚀 。 

(3) 浸 镀 镍 ，” 浸 镀 镍 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-53。 

表 9-53“ 浸 镀 镍 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 
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组 分 及 工艺 条 件 TT] 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
氯 化 镍 / (g/L) 300~400 500 500 
氯 化 镍 饱和 液 /( mLAL) 970~980 
硼酸 /( g/L) 30~40 40 
盐酸 /( mL/L) 20 20~22 
氧气 酸 /( mL/L) 20~30 
温度 /SC 20~35 20~35 20~35 20~35 
时 间 /s 30~60 30~60 30~60 30~60 














表 9-53 中 , 工艺 1、2 适用 于 高 硅 含量 ( 硅 的 质量 分 数 大 于 13%) 的 铸 铝 合金 ， 工 艺 
3、4 适用 于 含 铜 和 含 镁 的 铝 合 金 。 浸 镀 镍 的 成 本 要 比 浸 镀 锌 (或 浸 镀 锌 合金 ) 高 得 多 。 浸 
镀 镍 的 优点 是 : 在 溶液 中 加 入 适量 的 HF， 能 提高 铝 合金 表面 的 活化 能 力 ， 增 强 镍 层 与 基体 
之 间 的 结合 ; 镍 层 比 锌 层 硬 ， 操 作 时 不 易 受 破坏 而 暴露 铝 表 面 ， 可 避免 局 部 镀 不 上 镀层 的 
缺陷 。 

浸 镀 镍 时 ， 应 注意 以 下 事项 ， 

1) 温度 低 时 ， 处 理 时 间 长 ; 温度 高 时 ， 处 理 时 间 短 。 温 度 低 于 10% 时 置换 反应 极 慢 ， 
虽然 工件 表面 覆盖 镍 层 似 乎 完整 ， 但 刻 蚀 、 粗 化 不 够 ， 得 不 到 良好 的 镀层 。 

2) 浸 镀 时 间 不 宜 过 长 ， 尤 其 是 结构 不 均匀 的 材料 。 处 理 时 间 长 会 产生 过 腐蚀 ， 造 成 表 
面 玖 松 ， 电 镀铬 后 镀层 脱皮 ， 不 易 返 工 。 

3) 浸 镀 镍 不 作为 电镀 铬 的 预 镀层 ， 这 层 镍 在 镀铬 前 必须 退 除 。 浸 镀 镍 的 目的 是 在 铝 合 
金 表 面 形成 无 数 个 原 电 池 ， 以 达 腐 蚀 、 粗 化 ， 增 强 铬 镀层 与 铝 基体 的 机 械 结合 力 的 目的 。 

4) 浸 镀 镍 的 工件 经 流动 水 洗 、 退 除 镍 镀层 [1 : 1 (质量 比 ) 硝酸 为 退 镍 液 ]、 流 动 水 
洗 后 ， 再 经 浸 镀 锌 、 退 锌 镀层 再 浸 镀 锌 ， 又 经 过 流动 水 清洗 后 就 可 以 进行 电镀 铬 。 

5) 形状 简单 的 工件 ， 在 浸 镍 、 退 镍 后 立即 镀铬 也 可 以 得 到 良好 的 结果 ; 形状 复杂 的 工 
件 ， 须 要 安装 内 阳极 、 阴 极 屏蔽 等 ， 为 了 防止 活化 了 的 铝 合 金 表面 生成 氧化 膜 ， 必 须 进 行 浸 
锌 处 理 。 

6) 镁 售 量 高 的 馈 合金 用 氧气 酸 时 必须 慎重 ， 因 氧气 酸 与 锌 形成 不 溶性 的 氢化 镁 ， 影响 
电镀 铬 层 的 结合 力 。 必 须 使 用 氧气 酸 时 ， 需 用 硝酸 洗 去 气 化 镁 膜 。 
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7) 在 浸 镍 时 ， 反 应 由 强 减 弱 。 温 镍 时 间 一 般 为 30~60s。 

工件 经 浸 镍 、 退 镍 层 ， 又 经 两 次 浸 锌 后 ， 就 可 以 直接 电镀 硬 铬 。 

夹具 要 求 与 钢铁 件 电镀 铭 一 样 ， 但 装 挂 时 不 得 擦 伤 锌 层 ， 不 得 使 锐 层 沾 上 油污 或 被 酸 浸 
刨 。 下 档 前 ， 可 用 毛 刷 蕉 水 洗 净 表面 。 如 电镀 内 腔 ， 可 用 水 冲洗 。 

电镀 铬 可 采用 标准 镀铬 液 ， 先 高 温 (65~70% ) 带电 下 柳 (高 温度 的 目的 是 减少 镀层 的 内 
应 力 ) ， 在 小 电流 密度 (5~ 10 A/dm?*) 下 镀 5~ 10min。 复 杂工 件 需 用 大 电流 密度 (60~80 A/ 
dm ) 冲击 镀 3~5min， 然 后 在 正常 电流 密度 (40 A/dm?) 下 镀 到 要 求 的 厚度 为 止 。 槽 液 温度 
要 降低 一 些 ， 以 达到 要 求 的 硬度 。 

(4) 浸 镀 铁 ， 浸 镀 铁 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-54。 

表 9-54 ” 浸 镀 铁 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 







































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 正 世 2 组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 
三 毛 化 铁 /(gAL) 20 20~30 温度 /SC 90~ 95 70~80 
盐酸 /( mL/L) 16~17 150~250 时 间 /s 30~60 30~60 




















浸 镀 铁 成 本 较 低 ， 镀 液 组 分 简单 ， 缺 点 是 需要 高 温 。 表 9-54 中 工艺 2 适用 于 铸 铝 的 
浸 镀 。 

(5) 浸 镀 锡 ” 铝 及 铝 合金 零件 也 可 经 浸 镀 锡 后 进行 电镀 。 经 浸 镀 锡 后 ， 可 使 铝 及 铝 合 
金 的 表面 得 到 活化 ， 从 而 使 镀层 与 基体 结合 牢固 。 

浸 镀 锡 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 








锡 酸 钠 60~65g/L 
酒石酸 钾 钠 SL 
氨 氧 化 钠 4~5g/L 
温度 15~25°C 
(6) 浸 镀 铜 “” 浸 镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 
酒石酸 钾 钠 区 
氧化 铜 10~12g/L 
氧 氧化 钠 4~5g/L 
时 间 20~30min 
温度 室温 


铝 合 金 压 铸件 经 脱脂 、 浸 蚀 和 浸 镀 铜 后 ， 就 可 以 将 工件 带电 进入 光亮 硫酸 盐 镀 铜 液 中 直 
接 电镀 铜 及 其 后 续 镀 层 。 镀 层 不 起 泡 ， 结 合力 好 。 


9. 6. 4 预 镀 


为 了 保证 镀层 有 良好 的 结合 力 ， 经 过 上 述 各 种 中 间 处 理 后 ， 常 常 需要 进行 预 镀 。 预 镀 可 
采用 和 握 化 预 镀 铜 、 握 化 预 镀 光 亮 黄 铜 和 焦 磷酸 盐 预 镀 铜 等 。 预 镀 工 艺 可 参照 锌 合金 电镀 
部 分 。 


9. 6.5 直接 电镀 
化 学 镀 镍 应 用 于 铅 及 铅 合金 的 电镀 ， 主 要 用 于 大 型 或 深 孔 内 腔 需 要 电镀 的 工件 ， 所 得 到 
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的 沉积 镍 层 厚 度 均匀 且 无 孔 ， 即 使 在 复杂 工件 上 镀 履 效果 也 较 好 。 化 学 镀 钊 厚度 一 般 达 7-~ 
8ghm 即 可 ， 随 后 转 和 人 普通 镀 镍 槽 中 电镀 加 厚 。 常 用 的 铝 及 铝 合 金 化 学 镀 镍 工艺 有 酸性 (pH 
值 为 4~6) 和 碱 性 (pH 值 为 8~10) 两 种 类 型 。 具 体 工 艺 可 参照 化 学 镀 部 分 ， 化 学 镀 后 可 
再 镀 其 他 后 续 镀 层 。 


9. 6. 6 退 贸 


(1) 铬 酸 阳极 电解 退 镀 ”经 浸 镀 锌 后 直接 电镀 硬 铬 的 铝 合 金 件 ， 当 质量 有 问题 而 需要 
退 镀 时 ， 可 用 铬 酸 阳 极 电解 退 镀 法 。 铬 酸 阳 极 电 解 退 镀 的 溶液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 






































铬 本 120~200g/L 
阳极 电流 密度 10~15A/dm? 
时 间 退 尽 为 上 上 





(2) 碳酸 钠 阳 极 电 解 退 饶 ”和 铸 铝 件 上 的 不 合格 镀层 ， 可 采用 弱 碱 性 的 碳酸 钠 溶液 ， 通 
过 阳极 电解 法 退 镀 。 碳 酸 钠 阳 极 电解 退 镀 的 溶液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 








碳酸 钠 50~80g/L 
阳极 电流 密度 10~15A/dm? 
温度 室温 
时 间 退 尽 为 目 
阴极 铅 板 





(3) 酸性 体系 化 学 退 镀 法 ”不同 的 镀层 ， 其 酸性 退 镀 液 组 分 不 同 。 铝 合金 上 镍 镀层 的 
退 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 























硫酸 400~ 500mL/L 
硝酸 300~200mLAL 
时 间 2~9min 
铝 合金 上 的 铜 镀层 及 锡 镀层 的 退 镀 ， 可 以 在 硫酸 与 硝酸 质量 比 为 1: 1 的 混合 酸 溶液 中 
进行 。 
铝 合金 上 的 黑 镍 镀层 的 退 镀 ， 可 在 体积 分 数 为 50% 的 硝酸 溶液 中 浸 蚀 2~3min。 
铝 合金 上 的 Cu-Ni-Cr 装饰 性 镀层 的 退 外， 可 先 在 工业 级 盐酸 中 温 刨 退 掉 铭 镀层 ， 然 后 
在 体积 分 数 为 50% 的 HNO;, 溶液 中 退 掉 镍 镀层 和 铜 镀层 。 
铝 合金 上 的 Cu-Ni-Ag 镀层 的 退 镀 ， 可 先 在 质量 分 数 为 4% 的 KCN 溶液 中 退 掉 银 镀层 ， 





然后 在 体积 分 数 为 50% 的 HNO; 溶液 中 退 掉 镍 镀层 和 铜 镀层 。 如 果 在 体积 分 数 为 50% 的 
HN0; 浴 液 中 一 步 退 除 镀 银 层 、 镀 镍 层 和 镀 铜 层 ， 则 会 对 铝 基 体 产生 过 腐蚀 而 使 工件 报废 。 


9.7 镁 合金 的 电镀 





9.7.1 概述 
镁 合金 是 继 钢铁 材料 、 铝 合金 之 后 的 第 三 大 金属 工程 材料 ， 被 誉 为 “21 世纪 绿色 工程 
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材料 ”。 镁 的 密度 大 约 是 铝 的 2/3， 是 铁 的 1/4， 因 此 ， 镁 合金 是 实用 金属 中 最 轻 的 材料 。 镁 
合金 的 特点 是 密度 小 (1. 8g/em’ 左右 ) ， 比 强度 和 比 刚度 高 ， 比 弹性 模 量 大 ， 导 热 性 好 ,， 减 
振 性 能 优越 ， 承 受 冲 击 载荷 能 力 比 铝 合 金 大 等 。 因 此 ， 镁 合金 广泛 应 用 于 航空 航天 、 汽 车 、 
电子 产品 、 通 信 设 备 等 领域 。 

与 钢铁 材料 、 铝 及 铝 合金 相 比 ， 在 镁 合金 表面 进行 电镀 要 困难 得 多 ， 这 是 因为 : 

1) 镁 很 活 泌 ， 在 空气 中 镁 合金 表面 会 迅速 生成 一 层 薄 的 氧化 膜 ， 妨 碍 沉积 金属 与 基体 
金属 形成 金属 一 金属 键 。 

2) 镁 的 标准 电极 电势 为 -2. 37V， 镁 在 镀 液 中 很 容易 与 其 他 金属 离子 发 生 置 换 反应 ， 而 
置换 层 通常 比较 松散 ， 影 响 电 镀层 与 基体 间 的 结合 力 。 

3) 基体 中 的 第 二 相 金属 具 有 不 同 的 电化 学 特性 ， 可 能 导致 电镀 层 分 布 不 均匀 。 

4) 由 于 难以 得 到 质量 满意 的 镁 合金 铸件 ， 基 体 表面 的 孔 际 和 杂质 可 能 成 为 镀层 孔隙 的 
来 源 。 

5) 化 学 镀 过 程 中 ， 由 于 镁 合金 的 高 活性 ， 导 致 镀 液 的 稳定 性 差 ， 不 利于 循环 多 次 利用 
和 大 批量 的 工业 化 生产 。 

在 镁 合金 表面 进行 电镀 最 困难 的 就 是 预 处 理 阶 段 ， 只 要 在 镁 合金 表面 形成 一 层 适合 的 底 
层 ， 那 么 在 其 上 面 电 镀金 属 就 会 变 得 比较 容易 。 


9.7.2 镀 前 预 处 理 


1. 磨 光 和 抛光 

(1) 磨 光 ” 磨 光 主要 是 去 除 工 件 表面 的 毛刺 、 分 模 线 、 飞 边 等 缺陷 ， 得 到 一 个 大 致 平 
整 光 滑 的 表面 。 磨 光 工 艺 一 般 采 用 直径 为 100~400mm 布 轮 ， 圆 简 转 速 为 1100~2500m/ min。 
采用 以 氯 化 铁 为 主 的 抛光 膏 作 为 磨 光 辅 料 ， 不 能 干 磨 ， 应 顺 着 一 个 方向 磨 ， 磨 光 的 压力 不 能 
太 大 ， 避 免 磨 前 量 过 大 。 

(2) 抛光 ”经 过 磨 光 的 工件 ， 再 用 布 轮 进行 抛光 ， 先 用 红 抛 光 膏 粗 殷 ， 再 用 白 抛 光 襄 
进行 细 抛 。 抛 光 襄 用 量 要 适当 ， 避 免 工 件 抛光 时 局 部 过 热 产生 麻 点 ， 造 成 电镀 层 缺 陷 。 抛 光 
线 速度 不 应 大 于 2100m/min， 小 件 抛 光线 速度 为 1100~1600m/min。 抛 光 压 力 不 要 太 大 ， 应 
顺 一 个 方向 进行 抛光 。 抛 光 后 的 工件 应 尽快 进行 下 一 道 工序 处 理 。 

(3) 深 磨 光 ”和 较 小 的 工件 可 以 采用 深 磨 光 ， 深 简 采 用 聚 丙烯 制作 ， 转 速 为 5r/min。 磨 
料 可 以 采用 塑料 、 陶 瓷 、 氧 化 铝 等 ， 并 加 入 肥皂 水 、 洗 涤 剂 等 作为 润滑 剂 。 磨 料 与 工件 的 质 
量 比 为 2 : 1。 滚 磨 光 时 间 以 工件 表面 大 致 光滑 为 准 。 

(4) 滚 光 ”经 过 滚 麻 过 的 工件 ， 还 需 用 滚 简 滚 光 。 滚 光 料 可 以 用 果 克 、 润 滑 剂 等 ， 时 
间 为 5~10min。 

(5) 振动 滚 光 ”小 工件 可 在 振动 光 饰 机 中 进行 ,振动 频率 为 10 ~50Hz， 振 幅 为 1 ~ 
6mm， 时 间 为 1~4h， 磨 料 与 工件 的 质量 比 为 5 : 1。 

(6) 振动 抛光 ”振动 抛光 时 ， 振 动 频 率 为 25~50Hz， 振 幅 为 3.5~6mm， 时 间 为 2~4h。 
磨料 为 氧化 铝 、 塑 料 等 ， 磨 料 与 工件 的 质量 比 为 (5~6) : 1。 

2. 脱脂 

脱脂 是 镁 合金 电镀 前 处 理 中 的 一 项 重要 工序 。 如 果 脱 脂 做 得 不 彻底 ， 就 会 影响 镀层 与 基 
体 之 间 的 结合 力 或 者 使 镀层 发 花 。 
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与 铝 合金 不 同 ， 镁 合金 在 强 碱 洲 液 (pH 值 宇 11) 中 不 会 受到 腐蚀 ， 可 以 使 用 适用 于 低 
碳 钢 的 碱 洗 溶 液 ， 碱 洗 液 一 般 包括 氧 氧化 物 、 碳 酸 盐 、 磷 酸 盐 、 硅 酸 盐 以 及 一 些 表 面 活性 
剂 。 镁 合金 碱 性 脱脂 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-55。 
表 9-55 ” 镁 合金 碱 性 脱 指 液 的 组 分 及 工艺 条 件 
































组 分 及 工艺 条 件 开交 1 下 黄 2 工艺 3 
氧 氧 化 钠 /(gAL) 10~25 10~25 80~100 
砍 酸 三 钠 /( g/L) 40~60 40~60 
硅 酸 钠 / (g/L) 20~30 20~30 5~15 
OP-10 乳化 剂 /( g/L) 5~7 20 
温度 /SC 60~90 60~90 60~90 
时 间 /min 5~15 5~15 5~15 
3. 温 蚀 


酸性 浸 蚀 的 目的 是 去 除 金属 表面 的 氧化 物 及 腐蚀 产物 等 ， 有 效 提高 后 续 镀 层 与 基体 间 的 
结合 力 。 浸 蚀 液 可 分 为 含 铬 (六 价 ) 和 无 铬 两 类 。 镁 合金 常用 酸性 浸 蚀 液 的 组 分 及 工艺 条 
件 见 表 9-56。 

4. 活化 

镁 合金 活化 的 目的 有 两 个 : 一 个 是 去 除 酸 洗 后 试 样 表面 残余 氧化 膜 ; 二 是 去 除 漫 蚀 后 水 
洗 步 又 再 次 生成 的 新 的 氧化 膜 。 镁 合金 的 活化 液 中 一 般 含 有 氟 化 物 ， 这 是 因为 在 含有 氛 化 物 
的 溶液 中 ,位 合金 表面 能 够 生成 一 层 气 化 镁 保护 膜 ， 这 层 保 护 膜 既 可 以 阻止 镁 合金 的 再 次 氧 
化 ， 也 可 以 控制 后 续 浸 匀 的 速度 ， 从 而 提高 浸 锌 层 与 基体 的 结合 力 。 常 用 活化 液 的 组 分 及 工 
艺 条 件 见 表 9-57。 

表 9-56 镁 合金 常用 酸性 浸 蚀 液 的 组 分 及 工艺 条 件 


组 分 及 工艺 条 件 | 工艺 1 上 艺 2 [ 艺 3 [ 艺 4 | 工艺 5 [ 艺 6 [ 艺 7 [ 艺 8 [ 艺 9 | 工艺 10 














铬 醛 /(g/L) 1150~180| 120 180 60 








65%( 质量 分 数 ) 


硝酸 /( mL/L) 2 入 











气 化 钾 /( g/L) 3.5 
硝酸 铁 /( g/L) 40 


85%( 质量 分 数 ) 
磷酸 /(mLAL) 


硫 脲 /( g/L) 
草酸 /( g/L) 5 10 
气 化 氧 饺 /(g/L) 汪 
硼酸 /( g/L) 30 
柠檬 酸 /( g/L) 4 
马 洛 托 品 /( g/L) 1 
温度 /SC 室温 室温 25~35 室温 室温 室温 室温 室温 室温 室温 














15 25 8 1000 200 


















































时 间 /min 8~12 0.5~2 0.5~3 0.3~1 0.4 0.25~1 1 1 3~5 0.3~0.5 
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( 续 ) 
组 分 及 工艺 条 件 | 工艺 1 | [ 艺 3 [艺林 | 工艺 5 [ 艺 6 [ 艺 7 [ 艺 8 [ 艺 9 | 工艺 10 
精密 工 
件 及 一 般 | ” 铝 含量 _ 般 镁 美 合金 | 镁 合金 | 镁 合金 一 般 
适用 范围 浸 包 或 去 | 高 的 镁 | 和 入 化 学 镀 锦 | 化 学 镀 镍 | 化 学 镀 镍 镁 合 全 
除 旧 氧 | 合金 Ei 前 浸 蚀 ”| 前 浸 蚀 ”| 前 浸 蚀 2 
化 膜 
表 9-57 常用 活化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 
组 分 及 工艺 条 件 | 工艺 1 工艺 2 于 起 3 工艺 4 工艺 5 工艺 6 下 艺 了 工艺 8 
85% (质量 分 数 ) 
磷酸 / (mL) 200 150~ 200 
氟化氢 贸 /(g/L) 90 80~ 100 65 80 5~10 
化 鱼 / (g/L) 60~ 100 
焦 磷 酸 钾 /( g/L) 100 
碳酸 钠 / (g/L) 40 
40%( 体积 分 数 ) 
氧气 酸 /(mL/L) 380 200 
化 钠 / (g/L) 5 
硼酸 /( g/L) 20 
草酸 /( g/L) 25 
硫酸 /( mL/L) 50 
温度 /% 60~70 15~30 20 室温 室温 室温 20 20 
时 间 /min 2 0.2~5 2 5~10 10 2~5 5~10 2.5 
铝 含量 |。 _ 服 伺 | 一 般 乌 | 一 般 乌 | 一 般 乌 | 一 般 乌 | ， 包 含量 | ， 铝 含量 高 
适用 范围 。 | 高 的 铸造 | 不 天 生 | 人民。 和 全 | 和 代 玫 | 生生 | 高 的 狂 | 的 光亮 镁 合 
镁 合金 , 合金 金 铸件 





























9.7.3 中 间 处 理 


也 人 立 
1 . / 双 


在 镁 合金 表面 直接 进行 电镀 或 化 学 镀 非 常 困 难 ， 所 以 在 镁 合金 电镀 或 化 学 镀 前 ， 需 要 先 
进行 浸 镀 处 理 以 形成 一 层 置 换 金 属 层 。 该 膜 层 既 可 以 阻止 镁 合金 再 次 氧化 ， 而 且 还 能 够 提高 
后 续 镀 层 与 基体 间 的 结合 力 。 现 在 最 为 成 熟 的 方法 就 是 对 镁 合金 进行 浸 锌 处 理 。 镁 合金 浸 锌 
法 最 先 由 Dow 公司 开发 ， 这 一 工艺 与 铝 合 金 的 漫 锌 相 类 似 。 目 前 ， 基 于 漫 匀 工艺 开发 了 一 
些 其 他 工艺 ， 主 要 有 Dow 工艺 、Norsk-Hydro 工艺 及 WCM 工艺 。 

闫 合金 淄 锐 过程 的 好 坏 直接 关系 到 后 续 饶 层 的 质量 ,为 了 得 到 附着 力 好 的 温 锌 层 必 须 严 
格 控制 工艺 条 件 ， 否 则 将 极 易 在 镁 合金 表面 形成 一 层 海绵 状 附 着 力 差 的 锌 的 疏松 置换 层 。 镁 
合金 浸 锌 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-58。 
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表 9-58 镁 合金 浸 锌 液 的 组 分 及 工艺 条 件 






































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 正切 5 
硫酸 锌 / (g/L) 30 30 30 30 50 
硫酸 镍 /( g/L) 10 

焦 盔 酸 钠 / (g/L) 120 120 120 120 200 
碳酸 钠 /( g/L) 5 5 30 5 5 
气 化 钠 /( g/L) 4 3 
气 化 锂 /( g/L) 3 
气 化 钾 /( g/L) 5~10 7 7 

酒石酸 钾 钠 /( g/L) 10~ 15 
pH 值 10.2~10.4 10.2~10.4 10~11 10.2~10.4 10.2~10.4 
温度 /SC 70~85 70~85 70 80 80~ 85 
时 间 /min 3~15 5~15 5~10 10 5~7 

















注 : 工艺 3 为 浸 锌 镍 合金 。 


浸 锌 液 配制 方法 : 先 将 硫酸 锌 溶解 在 70% 的 热 水 中 ， 然 后 分 批 加 入 焦 磷酸 钠 ， 边 加 边 
搅拌 ， 使 白色 沉淀 物 完全 溶解 ， 再 加 入 气 化 物 和 碳酸 钠 ， 继 续 搅 拌 使 加 入 物 彻底 溶解 后 测试 
并 调整 pH 值 。 如 果 加 入 氢化 锂 ， 因 其 溶解 度 较 低 ，3g/L 时 已 经 达到 饱和 状态 ， 可 以 做 成 氟 
化 锂 含量 自控 槽 ， 即 把 氟 化 锂 装 在 料 袋 中 悬挂 在 槽 液 里 。 

对 于 某 些 镁 合金 需要 二 次 浸 锌 ， 才 能 获得 良好 的 置换 锌 层 。 通 常 将 第 一 次 浸 锌 后 的 工件 
在 20% ~30% (体积 分 数 ) 的 硝酸 溶液 中 或 返回 到 活化 液 中 退 除 锌 层 ， 操 作 时 间 约 为 30s， 
待 锌 层 全 部 退 除 后 水 洗 进 行 第 二 次 浸 锌 。 经 二 次 浸 锌 处 理 的 锌 层 更 均匀 致密 ， 能 增强 镁 合金 
基体 与 后 续 镀层 之 间 的 结合 力 。 

2. 化 学 镀 镍 

对 于 AZ91D 铸造 镁 合金 来 说 ， 进 行 浸 匀 处理 时 相当 困难 。 为 了 解决 这 个 难题 ，Skata 等 
人 发 明了 一 种 新 的 预 处 理 方法 ， 直 接 在 镁 合金 表面 化 学 镀 镍 ,得 到 的 镀层 均匀 ， 结 合力 良 
好 。 浸 蚀 、 活 化 后 直接 化 学 镀 镍 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-59。 

表 9-59 浸 蚀 、 活 化 后 直接 化 学 镀 镍 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 























































































































组 分 及 工艺 条 件 | 工艺 2 
硫酸 镍 /(g/L) 20 
碱 式 碳酸 镍 /(gAL) 12 
次 磷酸 二 氧 钠 /(g/L) 23 20 
氟化氢 贸 /(g/L) 10 10 
柠檬 酸 /(g/L) 5 5 
40% (体积 分 数 ) 氧气 酸 /( mL/L) 5 12 
硫 脲 / (mL/L) 2 1 
pH 值 ( 氨水 调 ) 6+0. 5 6. 5+0.5 
温度 /SC 80~ 85 80~ 85 
时 间 /min 90 60~90 
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工艺 1 适合 AZ91D 镁 合金 ; 工艺 2 适合 AZ91D 、AZ31 、ZM21D 等 镁 合金 。 

在 化 学 镀 旬 溶液 中 ， 柠 檬 酸 和 氟化氢 贸 是 络 合 剂 和 组 冲剂 ， 硫 脲 起 稳定 剂 和 光亮 剂 的 作 
， 氧 氟 酸 和 氟化氢 饺 中 的 扩 能 在 一 定 程度 上 抑制 S07 对 镁 合金 基体 的 腐蚀 。 

化 学 镀 镍 工艺 条 件 对 镀层 质量 的 影响 ; 

1) pH 值 较 高 时 ， 沉 积 速度 快 ， 但 易 导 致 产生 针 孔 ， 镀 液 不 稳定 ; pH 值 较 低 时 ， 沉 积 
速度 慢 ， 镀 液 会 腐蚀 基体 。 因 此 ， 必 须 严 格 控制 好 化 学 镀 镍 溶液 的 pH 值 在 规定 的 工艺 条 件 
范围 内 。 

2) 温度 升 高 ， 沉 积 速度 加 快 ; 但 温度 太 高 时 镀 速 增加 过 快 会 使 镀层 粗糙 ， 结 合力 变 
差 ， 而 且 影 响 镀 液 的 稳定 性 ， 严 重 时 会 引起 镀 液 分 解 而 报废 。 因 此 ， 必 须 控 制 好 化 学 镀 镍 液 
的 温度 ， 不 能 产生 较 大 范围 的 波动 和 变化 ， 从 而 影响 沉积 速度 及 镀层 质量 。 


9.7.4 预 镀 工 艺 


由 于 锌 反应 活性 较 高 ， 大 多 数 金 属 不 能 在 其 表面 上 直接 沉积 。 因 此 ， 对 于 经 过 温 锌 处 理 
的 镁 合金 通常 要 进行 预 镀 ， 预 镀 一 层 打 底 层 以 利于 进一步 电镀 或 化 学 镀 。 

1. 氨 化 物 预 镀 铜 

镁 合金 经 浸 匀 处理 和 水 洗 后 ， 迅 速 带电 进入 氰 化 物 预 镀 铜 溶液 ， 开 始 先 在 较 大 电流 密度 
下 电镀 几 分 钟 ， 然 后 再 降 到 正常 工作 电流 密度 下 继续 电镀 。 和 氰 化 物 预 镀 铜 溶液 的 组 分 及 工艺 
条 件 见 表 9-60。 
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表 9-60 和 氰 化 物 预 镀 铜 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 




































































组 分 及 工艺 条 件 开 共 了 工艺 2 工艺 引 
氰 化 铜 / (g/L) 40 30~50 30 
氰 化 钾 总 量 /( g/L) 68 
氰 化 钾 游 离 /( g/L) 7 
氰 化 钠 总 量 /( g/L) 50~60 40 
氰 化 钠 游离 /( g/L) 7.5 7.5 
忌 化 钾 /(gAL) 30 
酒石酸 钾 钠 / (g/L) 30~40 30 
碳酸 钠 / (g/L) 20~30 
冲击 镀 电 流 密度 /( A/dm?) 5~10 D3 5 
冲击 镀 时 间 /min 1~2 1~2 2 
正常 镀 电 流 密度 /( A/dm?) 1.5~2.5 1~2 1~2 
正常 外 时间/min 5~10 10~15 5 
pH 值 9.6~10.4 9.6~10.4 10~11 
温度 /%C 55~60 50~55 22~32 











2. 焦 磷酸 铜 预 镀 
由 于 镁 合金 耐 碱 蚀 而 不 耐酸 蚀 ， 因 此 碱 性 的 焦 磷 酸 盐 镀 铜 也 适合 于 镁 合金 上 的 预 镀 。 预 
镀 焦 磷酸 铜 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 
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焦 爸 酸 铜 60g/L 

焦 磷酸 钾 300g/L 

柠檬 酸 镁 40g/L 

磷酸 氧 二 钾 40g/L 

植 酸 0. 2g/L 

香 兰 素 0. 05~0. 1g/L 
pH 值 8.5~9.1 

温度 50%C 

电流 密度 0.8~1.8A/dm? 
时 间 20min 


3. 预 镀 中 性 镍 
为 了 减少 氰 化 物 的 使 用 ， 镁 合金 浸 锌 后 可 以 采用 中 性 镀 镍 作为 底层 。 预 镀 中 性 镍 溶液 的 
组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 











硫酸 钊 120~140g/L 
柠 榜 酸 钠 110~140g/L 
氧化 钠 10~15g/L 
硼酸 20~25g/L 
硫酸 钠 20~35g/L 
pH 值 6.8~7.2 
温度 50%C 
冲击 镀 电 流 密 度 2~3A/dm? 
冲击 镀 时 间 2~3min 
正 党 镀 电 流 密度 1~1.5A/dm? 
正常 镀 时 间 20min 

4. 电镀 锌 层 


镁 合金 经 浸 匀 处理 和 水 洗 后 ， 可 以 在 焦 磷 酸 盐 或 碱 性 锐 酸 盐 中 进行 电镀 锐 ， 作 为 预 镀层 
或 最 终 镀层 。 
焦 磷酸 盐 预 镀 锌 洲 液 的 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 


硫酸 锌 30g/L 

焦 爸 酸 钾 128g/L 

气 化 钠 8g/L 

碳酸 钠 Sg/L 

柠檬 酸 三 钠 20g/L 

温度 40~50%C 

电流 密度 1.5~2.5A/dm? 
时 间 1Smin 


焦 磷酸 盐 电 镀 锌 体系 所 得 镀 锌 层 整 平 能 力 好 ， 结 唱 细 致 ， 可 以 作为 碱 性 电镀 锌 或 电镀 铜 
的 底层 。 
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碱 性 锌 酸 盐 电 镀 锌 溶液 的 组 成 及 工艺 条 件 与 钢铁 件 上 的 镀 锌 一 致 。 碱 性 锌 酸 盐 体系 镀 液 
简单 ， 所 得 锌 镀层 颜色 亮 白 ， 易 钝 化 ， 耐 蚀 性 好 。 当 电镀 锌 层 总 厚度 超过 15pm 时 ， 可 以 进 
行 钝 化 处 理 ， 镀 锌 层 经 钝 化 处 理 后 外 观 均 义 有 光泽 ， 耐 蚀 性 明显 提高 。 

5. 化 学 镀 镍 

镁 合金 在 浸 锌 或 者 浸 锌 镍 合金 后 得 到 的 化 学 镀 镍 层 比 直接 化 学 镀 旬 具有 更 好 的 结合 力 和 
致密 性 。 镁 合金 经 浸 锌 处 理 后 的 化 学 镀 镍 洲 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-61。 

表 9-61 浸 锌 处 理 后 的 化 学 镀 镍 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 

























































































组 分 及 工艺 条 件 工艺 ] 下 区 2 
硫酸 镍 /(g/L) 25 
碱 式 碳酸 镍 / ( g/L) 10 
次 磷酸 二 氧 钠 /( g/L) 25 20 
民 化 氧 贸 /( g/L) 10 
柠檬 酸 钠 /(g/L) 5 
40% (体积 分数 ) 氧气 酸 /( mL/L) 12 12 
25%( 体积 分数 ) 氨水 /(mLZAL) 30 30 
硫 脲 / (mg/L) 1 1 
pH 值 ( 氨水 调 ) 6+0. 5 6. 5+0. 5 
温度 /SC 80~90 80~85 
时 间 /min 60 60 








镁 合金 经 浸 镀 镑 钊 合金 后 ， 在 化 学 镀 钊 前 需 进 行 一 步 弱 活化 处 理 ， 处 理 液 的 组 分 及 工艺 
条 件 如 下 : 








氛 化 氧 馆 5~10g/L 

氟 化 钾 60~ 80g/L 

时 间 2~5mmn 
弱 活化 处 理 后 的 化 学 镀 镍 溶液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 

硫酸 钊 20g/L 

次 磷酸 二 氢 钠 25g/L 

乙酸 钠 18g/L 

复合 络 合剂 〈 乳 酸 + 柠 檬 酸 ) 25g/L 

氟化氢 锭 15g/L 

硫 脲 lmg/L 

pH 值 (氨水 调 ) 6+0.5 

温度 80~85°C 

沉积 速度 15~20pum/h 


9.7.5 电镀 工艺 
镁 合金 经 过 各 种 预 处 理工 序 及 预 镀 工序 后 ， 就 可 以 根据 需要 直接 电镀 其 他 金属 镀层 。 目 
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前 已 应 用 于 镁 合金 的 电镀 层 及 化 学 镀层 主要 有 防护 装饰 性 镀层 Cu-Ni-Cr 组 合 镀层 、 功 能 
电 性 镀层 Ni-Au、 防 护 性 镀层 Zn 钝 化 层 等 。 其 镀 液 组 分 与 工艺 可 根据 实际 要 求 进行 选择 。 


9.7.6 镀层 退 镀 


镁 合金 上 镀层 的 退 镀 原 则 是 镁 合金 基体 不 被 腐蚀 。 

1. 漫 锌 层 的 退 除 

不 良 的 温 锌 层 可 在 室温 条 件 下 ,在 10%~15% (体积 分 数 ) 的 氧 氟 酸 溶液 中 退 除 。 

2. 化 学 镀 镍 层 的 退 除 

可 在 氧 氟 酸 、 硝 酸 和 水 的 质量 比 为 4: 3 : 3 的 混合 溶液 中 退 除 化 学 镀 镍 层 。 该 方法 退 除 
速度 快 ， 效 果 好 ， 并 且 能 够 有 效 地 保护 镁 合金 基体 不 受到 腐蚀 ， 同 时 在 镁 合金 基体 上 形成 氟 
化 镁 保护 膜 。 

3. 铬 镀层 的 退 除 

在 70g/L 的 氧 氧 化 钠 溶 液 中 ， 在 温度 为 20~35% ， 阳 极 电流 密度 为 1~ 10Axdm2 的 条 件 
下 ， 采 用 阳极 电解 的 方法 退 除 铬 镀层 。 

4. 金 、 银 、 铜 和 镍 镀层 的 退 除 

金 、 银 、 铜 和 镍 镀层 在 含有 氰 化 物 的 专用 碱 性 化 学 脱 膜 剂 中 去 除 。 每 1USgal (1USgal = 
3.79dm) 溶液 中 含 15g/L 的 氧 氧化 钠 作 为 缓 蚀 剂 ， 以 防止 镁 合金 基体 被 腐蚀 ， 操 作 温 度 为 
21~60% ， 采 用 低 碳 钢 槽 ， 蛇 形 管 加 热 。 



































9.8 电子 电镀 


9. 8.1 概述 


电镀 作为 一 种 加 工 工艺 ， 除 了 在 机 械 、 轻 工 等 工业 领域 有 广泛 的 应 用 外 ， 在 电子 产品 的 
制造 中 也 发 挥 了 特别 重要 的 作用 。 家 用 电 融 、 通 信 工 具 、 电 子 玩具 、 医 疗 咒 械 、 办 公 电 子 产 
品 中 的 很 多 部 件 都 需要 电镀 。 通 常 ， 将 用 于 电子 产品 制造 中 的 电镀 技术 统称 为 电子 电镀 
技术 。 

电镀 在 电子 产品 中 应 用 广泛 ， 且 起 着 极其 重要 的 作用 。 电 镀 不 仅 是 电子 产品 中 某 一 零件 
加 工 的 需要 ， 而 且 对 整套 设备 有 至 关 重 要 的 作用 。 因 此 ， 电 子 产 品 所 用 到 电子 电镀 工艺 与 其 
他 产品 的 防护 性 或 装饰 性 电镀 工艺 有 所 不 同 ， 具 有 以 下 几 个 特点 : 

1) 使 用 满足 电子 产品 要 求 的 电镀 工艺 。 进 行 功 能 性 电镀 时 ， 要 选择 合适 的 电镀 工艺 ， 
以 满足 电子 产品 对 镀层 导电 性 、 导 磁性 、 导 波 性 等 性 能 的 要 求 。 例 如 ， 印 制 电 路 板 的 孔 金 属 
化 要 求 孔 壁 内 的 镀层 与 孔 外 平板 上 的 镀层 的 厚度 比 要 接近 1 : 1， 普 通 酸 性 镀 铜 工艺 的 硫酸 
含量 低 ， 而 硫酸 铜 含量 高 ， 镀 速 快 ， 但 履 盖 能 力 不 够 好 ， 不 能 满足 要 求 。 因 此 ， 要 采用 硫酸 
含量 高 而 硫酸 铜 含量 低 的 工艺 ， 并 且 通 过 加 入 添加 剂 和 强力 搅拌 等 手段 来 进行 高 品质 的 孔 金 
属 化 ， 实 现 多 层 印 制 电路 板 的 层 间 线路 互联 。 

2) 原材料 的 纯度 要 求 高 。 我 国 自 2007 年 3 月 1 日 起 施行 了 与 国际 相关 标准 衔接 的 《 电 
子 信息 产品 污染 控制 管理 办 法 》， 禁 止 铅 、 秒 、 人 锅 、 六 价 铬 等 有 害 物 质 作 为 电子 产品 的 金属 
镀层 成 分 ， 上 述 有 害 物质 作为 杂质 的 含量 不 能 超过 限量 标准 。 因 此 ， 电 子 电镀 工艺 的 原材料 
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的 纯度 要 求 比 普通 电镀 工艺 的 高 。 这 些 原材料 不 仅 包括 配制 镀 液 所 需 的 化 学 试剂 和 镀 液 用 
水 ， 也 包括 阳极 材料 和 清洗 用 水 。 例 如 ， 电 子 元 咒 件 封装 必须 使 用 无 铅 焊接 性 镀层 ， 不 仅 不 
能 使 用 锡 铅 合金 镀层 ， 而 且 要 对 无 铬 镀 锡 工艺 中 的 锡 盐 和 其 他 化 学 原料 中 的 铅 含量 加 以 控 
制 ， 避 免 镀 层 中 的 铅 含量 超标 。 电 子 电 镀 工 艺 中 所 有 阳极 材料 通常 都 要 求 纯度 为 99. 99% ， 
特别 是 镀 银 、 锡 、 镍 等 工艺 。 和 否则 ， 随 着 阳极 在 电镀 过 程 中 不 断 地 洲 解 ， 杂 质 元 素 在 镀 液 中 
浓度 增加 ， 夹 杂 到 镀层 中 ， 进 而 影响 产品 质量 。 

3) 工艺 过 程控 制 严 格 。 电 子 电镀 的 工艺 控制 过 程 要 求 非常 严格 ， 岗 位 操作 要 严格 管 
理 ， 工 艺 参数 要 清晰 记录 ,使 生产 过 程 可 查 ， 保 证 整个 生产 过 程 都 处 于 受 控 状态 ,使 电子 产 
品 的 质量 符合 要 求 。 电 子 电镀 生产 线 通常 采用 各 种 控制 系统 和 自动 化 设备 来 保证 工艺 参数 的 
稳定 性 和 重 现 性 ， 这 些 控制 系统 包括 温度 控制 系统 、 水 质保 证 系统 、pH 值 控制 系统 、 电 量 
控制 系统 、 时 间 控 制 系统 、 循 环 过 滤 系 统 、 超 声波 控制 系统 、 阴 极 移动 和 镀 液 搅拌 控制 系 
统 、 镀 液 成 分 补 加 系统 等 。 

对 活化 液 和 清洗 水 的 管理 往往 是 电镀 管理 中 的 育 区 。 活 化 液 在 使 用 过 程 中 由 于 化 学 反应 
而 产生 基体 或 镀层 金属 的 离子 ， 使 活化 效果 下 降 ， 影 响 后 续 电 镀 工 艺 。 有 些 清洗 用 的 去 离子 
水 在 使 用 一 段 时 间 后 ， 由 于 工件 上 化 学 液 的 进入 成 为 含 一 定 离子 浓度 的 水 ， 可 能 会 将 有 害 离 
子 带 入 下 一 工序 中 ， 影 响 镀层 品质 。 因 此 ， 活 化 液 和 清洗 水 也 需要 定时 检测 和 及 时 更 换 。 

4) 镀层 性 能 检测 指标 要 求 高 。 电 子 产品 的 整 机 性 能 是 靠 各 种 功能 元 顺 件 来 实现 的 ， 而 
这 些 元 带 件 的 防护 性 镀层 或 功能 性 镀层 必须 符合 相关 的 要 求 ， 所 以 电子 电镀 的 镀层 性 能 检测 
项 目 比 常规 电镀 的 要 多 ， 指 标 要 求 也 高 。 与 普通 电镀 相 同 的 检测 包括 镀层 厚度 、 表 面 粗粮 
度 、 合 金 组 分 、 杂 质 含量 、 耐 蚀 性 、 三 防 性 能 等 。 与 镀层 功能 性 相关 的 检测 ， 包 括 表面 电阻 
率 、 妃 金属 化 沉积 率 、 连 接线 导 通 性 能 等 。 


9.8.2 印 制 电 路 板 电镀 


1. 概述 

印 制 电 路 板 制 造 过程 中 ， 有 若干 工序 要 使 用 电镀 和 化 学 镀 工 艺 。 电 镀 和 化 学 镀 工 艺 选 择 
是 否 得 当 ， 对 镀层 质量 的 好 坏 及 印 制 电 路 板 的 最 终 质 量 有 重要 影响 。 

印 制 电路 板 电镀 和 化 学 镀 主 要 包括 以 下 几 种 : 双 面 和 多 层 印 制 电路 板 孔 金属 化 用 的 化 学 
镀 铜 和 电镀 铜 ， 作 为 耐 蚀 层 以 形成 线路 ， 并 最 后 用 作 焊 接 性 镀层 的 Pb-Sn 合金 电镀 ， 降 低 
插头 接触 电阻 的 硬 金 电镀 等 。 

在 印 制 电路 板 制作 技术 的 发 展 中 ， 出 现 了 一 批 新 的 工艺 。 例 如 : 采用 热风 整 平 工艺 时 ， 
用 电镀 锡 代 替 电镀 Pb-Sn 合金 ， 以 降低 成 本 ; 用 直接 电镀 法 取代 化 学 镀 铜 ;同时 ， 全 板 或 局 
部 镀 锦 或 金 的 应 用 日 趋 广泛 。 此 外 ， 印 制 电路 板 制作 过 程 中 也 使 用 少量 其 他 镀层 。 

印 制 电 路 板 孔 金属 化 的 电镀 ， 要 求 镀层 完整 、 韧 性 好 。Pb-Sn 合金 镀层 有 时 要 经 过 热 
熔 ， 对 合金 成 分 要 求 严 格 。 插 头 电镀 后 的 耐 磨 性 、 与 基体 的 结合 力 以 及 接触 电阻 等 性 能 要 求 
都 很 高 。 电 镀 铜 、Pb-Sn 合金 和 锡 时 ， 由 于 要 求 在 小 孔 内 得 到 规定 厚度 的 镀 展 ， 所 以 对 镀 液 
的 覆盖 能 力 要 求 较 高 ， 对 $0. 5mm 以 下 的 小 孔 ， 则 还 需要 采用 相应 的 辅助 措施 。 

印 制 电路 板 电 镀 是 在 覆 铜 薄板 上 进行 的 。 为 了 不 降低 基板 的 绝缘 强度 ， 不 破坏 铜 稍 与 基 
板 的 结合 ， 对 所 用 溶液 的 种 类 、 浓 度 和 操作 条 件 等 方面 都 有 一 些 特殊 要 求 。 
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2. 印 制 电 路 板 的 孔 金属 化 

下 面 介 绍 的 是 印 制 电路 板 孔 金属 化 用 的 常规 工艺 。 其 工艺 流程 如 图 9-8 所 示 。 

上 述 工艺 流程 常 称 为 图 形 电镀 法 ， 与 已 被 淘汰 双 面 印 制 电路 板 多 层 印 制 电路 板 
的 工艺 导线 法 不 同 。 图 形 电 镀 法 还 有 化 学 镀 薄 铜 一 
电镀 铜 加 厚 一 制作 图 形 和 化 学 镀 厚 铜 一 制作 图 形 两 
种 方法 。 这 两 种 方法 都 在 工业 生产 中 大 规模 地 应 
用 ， 但 化 学 镀 薄 铜 的 方法 比较 容易 掌握 。 

随 着 对 印 制 电路 板 质量 要 求 的 提高 ， 有 些 厂 家 
已 经 用 处 理 多 层 板 的 孔 金 属 化 工艺 来 处 理 双 面板 。 

印 制 电路 板 的 表面 预 处 理工 序 包括 : 

1) 销 孔 。 应 采用 数控 钻 钻 孔 ， 并 使 用 适当 的 
销 孔 参数 和 上 、 下 垫 板 。 

2) 去 毛刺 。 用 去 毛刺 机 刷 板 ， 如 果 毛 刺 较 粗 ， 
需 先 用 砂纸 机 打磨 。 

3) 去 钻 污 。 钻 孔 时 孔 内 会 沾染 环 氧 树脂 ， 环 
氧 树脂 受热 而 形成 钻 污 。 钻 污 附 在 内 层 焊 盘 环 上 ， 
会 使 铜 层 与 金属 化 孔 连 接 不 良 。 去 钻 污 处 理 使 焊 盘 
环 露 出 来 ， 并 能 使 环 氧 树脂 凹 进去 一 些 ， 增 大 镀层 
接触 面 。 虽 然 有 去 销 污 的 物理 方法 ， 如 低压 等 离子 
体 处 理 ， 但 常用 的 是 化 学 方法 ， 即 浓 硫 酸 法 、 铬 酸 法 和 碱 性 高 锰 酸 钾 法 等 ( 见 表 9-62、 表 
9-63) 。 目 前 ， 碱 性 高 锰 酸 钾 法 最 流行 。 

每 一 步 处 理 之 后 都 要 用 水 仔细 清洗 。 
4) 脱脂 。 脱 脂 液 组 分 及 工艺 见 表 9-64。 
表 9-62 去 钻 污 的 浓 硫 酸 法 和 铬 酸 法 











图 9-8 印 制 电路 板 孔 金属 化 的 常规 工艺 流程 
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步 又 溶液 组 分 说 明 
1) 浓 硫酸 处 理 (或 铬 酸 
es " 4 硫酸 (或 铬 酸 ) 960g/L 室温 下 浸 1min， 除 去 环 氧 树 脂 或 60% 浸 1~3min 
2) 氢化 物 处 理 氟化氢 铵 85g/L 室温 下 浸 4min， 除 去 裸露 出 来 的 玻璃 纤维 
室温 下 浸 10~15s， 除 去 气 化 物 处 理 时 残留 下 来 的 NaF 等 
3) 盐酸 处 理 盐酸 15% (质量 分 数 
(居于 和 于 ) 。 | 不 洲 性 残 洁 
表 9-63 ”去 钻 污 的 碱 性 高 锰 酸 钾 法 
步 又 溶液 组 分 说 明 
CHPROLITE PHP 92A 450mL/L | 
1) 洲 剂 洲 HDROLIE pI Oo 3501 | 0~70C 浸 4~5min, 使 环 氧 树 脂 溶 胀 ,以 便 除去 ,并 使 
> 少许 粗 烟 些 , 增 大 镀层 结合 
去 离子 水 DT 表面 少许 粗糙 些 , 增 大 镀层 结合 力 
要 EPOXYMOD MLX A 60g/L ee 
2) 碱 性 高 锰 酸 钾 REOXYiiOD MIXB 是 70~80% 浸 8~ 12min, 去 除 环 氧 树脂 。 用 化 学 法 或 电 
处 理 解法 氧化 使 生成 的 锰 酸 盐 转 化 为 高 锰 酸 盐 














润 湿 剂 MLx60 0.1~0. 3g/L 
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步 又 溶液 组 分 说 明 
50%( 质量 分 数 ) H,S0， 100mL/L 

3) 还 原 35%( 质量 分 数 ) H,0， 20mL/L | “去除 残留 的 锰 酸 盐 和 高 锰 酸 盐 
FINISHERPHP 10mL/L 








注 : 表 中 以 意大利 ALFACHIMIC1 公司 的 工艺 为 例 来 说 明 ， 华 美 电镀 技术 公司 、SHIPIY 公司 、MACDERMID 公司 等 
































均 有 同类 产品 。 
表 9-64 脱脂 液 的 组 分 及 工艺 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
碳酸 钠 / (g/L) 40~60 
磷酸 三 钠 /(g/L) 40~60 
碳酸 贸 /(gL) 100 
硫酸 贸 /(g/L) 150 
硫酸 /( g/L) 50~60 
氨水 /(mL/L) 50 
OP-21(R-CeHs -0( CH,HO)» H)/(g/L) ps， 25~35 
十 二 烷 基 省 吡啶 /( g/L) 1 
温度 /SC 室温 52~57 38~40 40~55 
时 间 /min 3~5 5~10 5~10 2~5 














5) 铜 表面 的 粗 化 处 理 。 铜 表面 的 粗 化 处 理 的 目的 是 保证 化 学 镀 铜 屋 和 电镀 层 与 铜 箱 结 


合 牢固 ， 从 而 保证 可 靠 的 电 连 接 。 铜 表面 粗 化 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-65。 
表 9-65 ” 铜 表面 粗 化 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 


























组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 工艺 3 工艺 4 
过 硫酸 贸 /(gL) 100~200 
硫酸 /( mL/L) 20~100 100 
过 氧化 氧 (质量 分 数 为 30%)/(mL/L) 37 
氧化 铜 /( g/L) 50 
盐酸 /( mL/L) 300 300 
三 握 化 铁 / ( g/L) 240~250 
温度 /%C 室温 室温 室温 40~50 
时 间 /min 2~5 2~3 3~5 5.5~1.5 





注 ; 溶液 中 还 有 适量 的 稳定 剂 和 润 湿 剂 。 














铜 稍 经 粗 化 处 理 之 后 ， 表 面 均匀 变 暗 。 若 粗 化 过 度 表 面 会 发 毛 、 发 伦 ， 影 响 质量 。 

用 工艺 1 处 理 后 ,经 过 水 洗 ， 再 用 质量 分 数 为 5% ~ 25%% 的 硫酸 浸 1min， 再 水 洗 。 用 工 
艺 2 或 工艺 3 处 理 后 ， 经 过 水 洗 ， 再 用 质量 分 数 为 5% ~25% 的 盐酸 浸 1min， 然 后 水 洗 。 

过 硫酸 饼 溶 液 放 置 和 使 用 过 程 中 都 会 分 解 ， 需 要 经 常 分 析 和 补充 。 三 握 化 铁 溶 液 使 用 一 
段 时 间 之 后 ， 腐 蚀 速度 下 降 ， 需 要 更 换 。 和 氧化 铜 涂 液 可 以 再 生 ， 再 生 时 加 过 氧化 所 和 盐酸 ， 





346 现代 电镀 技术 











以 保持 铜 离子 的 含量 和 酸度 。 
大 多 数 市 售 涂 液 类 似 于 工艺 4， 需 定期 分 析 和 补充 过 氧化 氢 。 在 使 用 过 程 中 ， 游 液 中 铜 
含量 逐步 升 高 ， 会 加 速 过 氧化 所 的 分 解 。 铀 离子 含量 达到 某 一 限度 ， 就 需要 更 换 洲 液 。 
6) 活化 。 活 化 的 目的 是 在 树脂 表面 吸附 一 层 催化 剂 微粒 ， 以 引发 化 学 镀 铜 反应。 活化 
的 方法 有 多 种 ， 如 离子 包 活 化 剂 、 有 机 胺 系 鳌 合 包 活 化 剂 、 胶 体 包 活 化 剂 、 胶 体 铜 活化 剂 
等 ， 这 些 活化 剂 都 有 商品 出 售 ， 使 用 方法 可 参见 产品 使 用 说 明 书 。 
目前 我 国 使 用 较 多 的 是 胶体 包 活 化 工艺 ， 胶 体 包 活化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-66。 


表 9-66 胶体 馈 活 化 液 的 组 分 及 工艺 条 件 















































组 分 及 工艺 条 件 ee 一 a 工艺 3 
A 液 B 液 
氯 化 包 /( g/L) 1 0.3 0. 25 
盐酸 /( mL/L) 100 200 10 10 
毛 化 亚 锡 /( g/L) 2. 54 75 12 3.5~5 
锡 酸 钠 / (g/L) 7 0.5 
去 离子 水 /(mL/L) 100 
毛 化 钠 /( g/L) 180 250 
尿素 /( g/L) 50 
间 茶 二 酚 / (g/L) 1 
温度 /%C 15~30 15~30 15~30 15~30 
时 间 /min 3~5 3~5 3~5 3~5 














工艺 1 溶液 的 配制 方法 如 下 ， 先 将 B 液 各 成 分 混合 ， 得 一 悬 浊 液 ; 在 另 一 容器 中 ,将 和 
wo ee 在 搅拌 条 件 
下 加 入 固体 氯 化 亚 锡 ， 得 A 液 。A 液 从 加 氧化 亚 锡 起 搅拌 12min 后 ， 立 即 与 B 液 混合 。 然 
后 ， pi rn 最 后 用 去 离子 水 稀释 至 规定 体积 。 使 用 过 程 中 ， 活 化 液 
需要 补充 调整 时 ， 可 加 入 保温 后 还 没有 稀释 的 浓 溶液 。 

工艺 2 溶液 的 配制 方法 如 下 : 将 氧化 名 溶解 在 浓 盐酸 中 ， 加 入 固体 氯 化 亚 锡 ， 再 与 事先 
溶解 好 的 氧化 钠 溶液 混合 ， 得 黑 棕 色 深 液 。 

工艺 3 溶液 的 配制 方法 如 下 : 将 氯 化 包 先 溶 于 少量 的 盐酸 水 溶液 中 ， 然 后 加 入 氧化 亚 
锡 ， 搅 拌 后 立即 倒 人 氧化 钠 、 尿 素 、 锡 酸 钠 和 间 葵 二 酚 的 混合 液 中 ， 最 后 加 水 至 规定 体积 。 
然后 在 40% 下 保温 3n， 即 可 使 用 。 补 充 时 ， 可 加 另 配 的 浓 洲 液 ， 组 分 为 : 氧化 色 1g/L， 和 氧 
化 亚 锡 10g/L， 尿 素 50g/L， 氯 化 钠 150g/L， 盐 酸 80mL/L。 

为 了 防止 将 水 带 入 胶体 名 活化 液 ， 以 免 因 稀释 而 导致 溶液 分 解 ， 印 制 电 路 板 事 先 要 经 过 
保护 性 浸渍 ， 不 清洗 就 直接 转 入 活化 液 。 用 工艺 1 时 ， 在 售 握 化 亚 锡 10g/L， 盐 酸 200mLAL 
的 溶液 中 预 淄 ， 用 工艺 2 或 工艺 3 时 ， 可 用 饱和 氧化 钠 溶液 预 浸 。 

7) 解 胶 处 理 。 用 胶体 铠 活化 后 ， 印 制 电路 板 表面 吸附 了 胶体 铠 颗粒。 为 了 使 这 些 催 化 
颗粒 有 足够 的 活性 ， 需 要 用 酸 或 碱 的 溶液 除去 甸 外 的 保护 胶 团 ， 这 就 是 解 胶 。 解 胶 处 理 前 ， 
印 制 电 路 板 要 用 水 清洗 。 解 胶 处 理 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 见 表 9-67。 
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表 9-67 解 胶 处 理 溶液 的 组 分 及 工艺 条 件 



































组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
盐酸 / (mL/L) 80~120 
硫酸 / (g/L) 50~ 100 
忆 硼 酸 ( 体积 分 数 ) 10% 
氧 氧化 钠 ( 质量 分 数 ) 5%~10% 
温度 /SC 室温 室温 室温 室温 
时 间 /min 2~5 2~5 2~5 2~5 














印 制 电路 板 经 预 处 理 之 后 ， 就 需要 进行 化 学 镀 铜 。 化 学 镀 铜 液 有 镀 薄 铜 液 和 镀 厚 铜 液 两 
种 类 型 ， 其 各 自 的 特点 对 比 列 于 表 9-68。 化 学 镀 厚 铜 对 力学 性 能 要 求 高 ， 有 关 标 准 对 此 有 明 
确 规定 。 















































表 9-68 ”化 学 镀 铜 溶液 的 类 型 和 特点 
项 目 化 学 镀 薄 铜 液 化 学 镀 厚 铜 液 
镀 液 工作 温度 /人 C 室温 (21~29) 室温 或 加 温 (50~60) 

每 升 溶液 可 镀 面 积 /dm? 8~14 1.2~4 
沉积 速度 /( pm/h) 2 1.5~10 
沉积 厚度 极限 /pm 不 能 镀 厚 7~100 

镀 液 稳定 性 好 好 

成 本 低 高 

维护 易 难 











化 学 镀 铜 后 要 电镀 铜 ， 使 金属 化 孔 内 壁 铜 层 达到 足够 的 厚度 (35~40pm)。 可 以 直接 在 
化 学 镀 铜 层 上 制作 电路 图 形 ， 只 镀 图 形 和 孔 ， 这 样 腐蚀 时 侧 腐蚀 小 ， 但 化 学 镀 铜 层 会 吸收 光 
致 抗 蚀 剂 ， 从 而 使 图 形 精 密度 变 差 。 若 直接 在 板 面 和 孔 中 电镀 ， 则 加 厚 了 要 腐蚀 去 的 钢 层 ， 
侧 腐蚀 问题 突出 出 来 ， 只 能 生产 不 太 精 密 的 产品 。 如 果 采 取 先 全 板 电镀 7~ 12um 铜 层 ， 再 
制作 图 形 ， 继 续 电 镀 至 规定 厚度 ， 则 解决 了 上 述 两 种 方法 存在 的 问题 。 但 两 次 电镀 铜 间 的 清 
洗 要 十 分 仔细 ， 这 样 对 抗 蚀 剂 的 要 求 也 就 提高 了 。 目 前， 工业 上 普遍 使 用 直接 制作 图 形 或 两 
次 镀 铜 这 两 种 工艺 。 

电镀 铜 可 以 用 焦 磷酸 盐 镀 铜 或 高 分 散 性 光亮 硫酸 盐 镀 铜 ， 两 者 分 散 能 力 相 差 不 大 。 焦 磷 
酸 盐 镀 铜 也 需要 使 用 添加 剂 来 改善 镀层 的 力学 性 能 。 印 制 电路 板 电镀 铜 镀 液 的 组 分 及 工艺 条 
件 见 表 9-69。 











表 9-69 印刷 电路 板 电 镀 铜 镀 液 的 组 分 及 工艺 条 件 

















组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
硫酸 铜 /( g/L) 100 80~120 100 
硫酸 / (g/L) 200 180~220 200 
二 硫 二 丙烷 磺 酸 钠 /( g/L) 0. 02 
四 氨 星 哗 硫 铜 /( g/L) 0. 001 
OP-21/( g/L) 0.3 0.2~0.5 
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( 续 ) 
组 分 及 工艺 条 件 工艺 1 工艺 2 工艺 3 工艺 4 
CL-/(g/L) 0. 04 0. 02~0. 08 0.06 
SH-110( Ce HioSy NOs Na)/( g/L) 0. 005~0. 02 
基 紫 / (g/L) 0.01 
154 添加 剂 TX(mLZL) 5 
Cu /(g/L) 27 
P07 /(g/L) 196 
柠檬 酸 贸 /( g/L) 45 
硝酸 钾 / (g/L) 5~10 
氨水 /(mL/L) 8 
温度 /SC 15~20 20~25 25~30 
电流 密度 /( A/dm? ) 1~2 1~2 1~2 1~3 
搅拌 空气 搅拌 空气 搅拌 空气 搅拌 阴极 移动 














Q@ 154 添加 剂 系 电子 工业 部 华北 计算 机 研究 所 产品 。 
3. 直接 电镀 法 
直接 电镀 法 是 不 采用 化 学 镀 铜 而 直接 镀 铜 的 方法 。 现 以 意大利 ALFACHIMICI 公司 的 工 
艺 为 例 加 以 说 明 。 直 接 电镀 法 的 工艺 流程 如 图 9-9 所 示 。 


双 面 印 制 电路 板 双 层 印 制 电路 板 











图 9-9 直接 电镀 法 的 工艺 流程 
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这 里 的 大 多 数 步 又 与 常规 工艺 中 的 相应 步骤 并 无 区 别 ， 只 是 活化 、 激 活 、 表 面 退 除 和 弱 
腐蚀 几 步 需要 加 以 说 明 ， 其 中 尤 以 活化 、 激 活 和 表面 退 除 最 为 重要 。 上 有 具体 工艺 见 表 9-70。 
表 9-70 活化、 激活 和 表面 退 除 工艺 

































































工艺 配方 说 明 
预 ; UNIPHASE DP( A) 200g/L 
不 浸 鸡 
盐酸 l0mL/L | 室温 下 温 1min, 防 止 活化 溶液 稀释 ,35 ~ 40% , 浸 4- 
活化 i 20021 | 6min。 这 是 一 种 高 电导 率 锡 包 胶体 溶液 ,Pd 的 质量 浓度 
活化 | 盐酸 10mLXL | 为 200~250mg/L 
UNIPHASE DP(B) SOmL/L 
DRAG-STOP DP(A 200mL/L te Se 
人 DRacsTop pp 30 江 | @2-68C , 温 4~6min, 在 琶 性 条 件 下 ,将 孔 收 上 胶体 人 高 
f 
原 ,以 提高 导 
30%( 质量 分 数 ) 氧 氧化 铀 25mLXL | 章 还 原 ,以 提高 导电 率 
ee STRIPPER( A 200mL/L 了 f 
表面 退 除 1 | -33C ,证 5-75 ,将 仙 销 表面 多 余 的 他 进 了 


在 各 工艺 步 又 之 间 要 仔细 清洗 。 
弱 腐 蚀 步 骤 是 用 过 硫酸 钠 70g/L， 硫 酸 10g/L 溶液 于 20~25% 浸 60s; 或 用 MICROINCIDE 
DP 于 23~28% 喷 淋 两 次 ， 每 次 喷 20~30s。 
4. 黑 孔 化 法 
黑 孔 化 法 的 工艺 流程 见 表 9-71。 
表 9-71 黑 孔 化 法 的 工艺 流程 





























































































































序号 下 艺 溶液 组 分 说 明 
1 孔 壁 清洗 黑 孔 化 清洁 剂 :1%~10%( 质 量 分 数 ) 60% ,3~Smin 
2 水 洗 
孔 辟 改 性 黑 孔 化 整 平 剂 102 或 103:1%~ 10% (质量 | 室温 ,3~5min。 作 用 是 使 孔 壁 由 带 负 电荷 转 为 
“| 分 数 ) 带 正 电荷 , 改 性 为 易于 吸附 炭 黑 粒子 的 表面 
4 水 洗 
5 黑 孔 化 黑 孔 化 起 黏液 ( 碱 性 痰 黑 悬 泽 液 ) 20~30% ,3~Smin 
6 烘 干 93%C ,20min 
Na,B,0, + 10H,0 10g/L 
人 人 43%C ,30s。 作 用 是 使 淡 黑 层 稍微 溶 胀 ,生成 许 
KK al 和 
外 1 | 多 微 孔 通道 ,使 下 一 步 微 创 的 溶液 能 达到 铜 表面 
pH 值 10. 5 
8 水 洗 
微 伺 Na2zSz0s 100~300g/L 室温 ,30s , 微 蚀 液 通过 痰 黑 层 中 的 微 孔 ,蚀刻 去 
HSO， 0. 5%( 质量 分 数 ) | 约 1pm 厚 的 铜 层 , 使 铜 导 上 的 炭 黑 层 也 随 之 脱落 

10 水 洗 

| 091 | “室温 ,2s。 作 用 是 清洗 铜 表面 ,使 其 适合 于 贴膜 
11 防 氧 化 处 Hs0, 0. 5%( 质量 分 数 ) 室温 ,2s。 作 用 是 清洗 铜 表面 ,使 其 适合 于 贴膜 
六 干燥 
13 贴膜 
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黑 孔 化 法 用 发 黑 层 代替 化 学 镀 铜 层 作为 导电 层 ， 简 化 了 废水 处 理 。 同 时 ， 其 工艺 类 似 于 
沉积 厚 铜 ， 需 腐蚀 去 除 的 只 是 覆 铜 板 上 原来 的 铜 屋 ， 工 艺 比 较 容易 掌握 。 黑 孔 化 工艺 适合 于 
微 孔 金属 化 。 


9. 8. 3 ”集成 电路 互联 线 电 镀 


芯片 是 集成 电路 的 载体 ， 由 唱 圆 分 割 而 成 。 当 今 半导体 工业 大 多 数 应 用 的 是 基于 硅 的 集 
成 电路 。 芯 片 中 晶体 管 间 的 互 连 技术 一 直 是 集成 电路 制造 工艺 中 的 核心 。1995 年 [BM 率先 
提出 用 铜 线 代 替 铝 线 作为 半导体 集成 电路 的 互 连 线 方案 ， 并 于 1998 年 推出 第 一 个 用 铜 互 连 
大 马 士 革 工艺 制作 的 新 一 代 半 导体 芯片 。 从 此 ， 在 大 多 数 的 主要 芯片 制造 中 铝 互 连 工 艺 被 铜 
互 连 工 艺 取代 。 

1. 大 马 士 革 铜 互 连 线 工艺 流程 

大 马 士 革 铜 互 连 线 工 艺 流程 主要 由 开 权 和 孔 、 形 成 防 扩 散 层 和 种 子 层 、 电 化 学 镀 铜 、 除 
多 余 铜 4 步 组 成 。 

1) 在 二 氧化 硅 的 基 材 上 ， 通 过 光 刻 形成 沟 槽 和 连接 孔 。 

2) 在 基板 和 沟 覃 的 表面 形成 防 扩散 层 和 种 子 层 。 由 于 铜 的 自由 电子 在 加 热 的 情况 下 易 
于 向 二 氧化 硅 与 硅 的 界面 扩散 ， 从 而 影响 半导体 的 特性 。 为 了 阻止 铜 的 自由 电子 向 二 氧化 硅 
与 硅 的 界面 扩散 ， 需 要 在 金属 铜 膜 和 二 氧化 硅 膜 之 间 加 上 一 层 防 扩散 层 ， 如 TaN 、TiN 、WN 
等 。 由 于 TaN 防 扩散 层 电 阻 率 比 较 大 ， 不 能 直接 实现 均匀 的 电化 学 镀 铜 ， 故 需 在 防 扩散 层 
表面 形成 一 层 铜 层 作为 导电 或 种 子 层 。 防 扩散 层 和 铜 种 子 层 一 般 采 用 真空 溅 射 或 物理 气相 沉 
积 形 成 。 

3) 在 铜 种 子 层 上 再 电化 学 镀 铜 填充 沟 构 。 为 了 避免 在 沟 村 底部 形成 空洞 或 缝 险 ,可 通 
过 超级 电化 学 镀 铜 来 填充 微细 的 沟 模 。 

4) 多 余 的 铜 经 化 学 机 械 抛光 去 除 ， 对 互联 线 进行 平面 化 处 理 。 

2. 电镀 铜 互联 线 工 艺 

大 马 士 革 电镀 铜 的 阴极 是 镀 覆 了 铜 种 子 层 的 晶 圆 ， 在 电镀 前 要 进行 脱脂 和 去 氧化 膜 处 
理 。 可 在 稀 硫 酸 中 浸泡 120s， 再 用 去 离子 水 清洗 3 次 ， 每 次 清洗 20s， 再 用 高 纯 氮 气 吹 干 ， 
以 除去 铜 种 子 层 表 面 的 氧化 膜 。 

所 采用 的 镀 铜 液 是 硫酸 盐 体 系 ， 含 有 五 水 硫酸 铜 110g/L、 硫 酸 175g/L、Cl 50mg/L 和 
添加 剂 。 当 含有 铜 镀 液 中 没有 Cl 存在 时 ， 两 个 Cu”* 间 以 两 个 水 分 子 当 媒介 传递 电子 ， 距 离 
较 远 ， 电 子 传送 速度 较 慢 ， 当 有 Cl 存在 时 ， 两 个 Cu 六 间 可 以 通过 一 个 CI- 相连， 电子 的 传 
递 会 容易 ， 而 使 Cu 容易 还 原 成 Cu* ， 加 速 铜 的 还 原 反 应 。 添 加 剂 有 商品 化 的 专用 添加 剂 ， 
加 入 量 一 般 为 5~10mL/L， 还 可 以 添加 2- 四 氢 噬 唑 硫 酮 10mg/L 和 茶 基 聚 二 硫 二 丙烷 硫酸 钠 
10mg/L， 以 减少 镀层 内 应 力 。 阴 极 电流 密度 为 2~3A/dm? ,温度 为 20%C 。 

大 马 士 革 电 贸 铜 工艺 在 孔 或 金属 槽 的 底部 、 侧 壁 和 上 部 容易 出 现 空 洞 ， 主 要 影响 因素 有 
贸 液 组 分 、 外 加 电场 的 波形 、 电 流 密度 、 孔 和 槽 的 形状 以 及 铜 种 子 层 的 质量 。 通 常 ， 侧 壁 和 
底部 的 空洞 是 由 于 铜 种 子 层 没有 完全 覆盖 晶 圆 基体 造成 的 。 另 外 一 种 现象 是 电镀 铜 在 通 孔 或 
金属 覃 还 没有 填 满 之 前 ， 上 部 已 经 封口 ， 从 而 造成 中 间 空 洞 。 

电镀 铜 工艺 的 改进 主要 有 两 方面 : 一 是 添加 其 他 有 机 物 添加 剂 ， 二 是 采用 外 加 电场 并 对 
电流 波形 进行 调制 。 在 酸性 硫酸 铜 电镀 液 中 加 入 含有 催化 剂 和 抑制 剂 的 有 机 物 添 加 剂 ， 可 以 
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降低 顶部 的 沉积 速度 、 提 高 孔 和 金属 槽 底部 的 沉积 速度 。 在 正 、 负 电极 之 间 加 脉冲 波形 电场 
或 加 多 级 直流 电场 。 施 加 脉冲 波形 电场 时 ， 正 电场 时 加 快 图 形 底部 扩散 层 的 置换 ， 最 终 达 到 
消除 空洞 的 目的 。 负 电场 明显 改进 图 形 侧 壁 的 平均 沉积 速度 ， 其 产生 的 铜 离 子 梯度 分 布 加 快 
了 底部 的 沉积 速度 。 脉 冲 电场 与 低 的 正 向 电流 相 结 合 ， 可 以 显著 改进 电镀 铜 在 孔 人 颈 部 位 的 夹 
断 现 象 ， 从 而 减 小 中 间 空 洞 。 

铜 电镀 层 的 质量 对 后 续 工序 影响 很 大 ， 片 间 、 片 内 、 尽 片 内 非 均 匀 性 容易 造成 后 续 的 化 
学 机 械 抛光 工艺 缺陷 ， 在 图 形 低 密 度 区 域 会 发 生 四 陷 ， 而 在 图 形 高 密度 区 易 发 生 侵蚀 。 一 般 
采用 铜 膜 厚 总 偏差 来 控制 铜 电 镀层 的 质量 。 

3. 超级 化 学 镀 铜 互联 线 工 艺 

随 着 半导体 技术 的 飞速 发 展 ， 铜 互 连 线 的 宽度 变 得 越 来 越 罕 ， 传 统 电镀 填充 变 得 比较 困 
难 ， 而 超级 化 学 镀 填 充 能 够 实现 微 孔 或 微 沟 覃 的 完美 填充 。 

化 学 镀 铜 理论 上 能 够 实现 均匀 的 铜 沉 积 ， 然 而 受 沟 槽 或 微 孔 中 各 种 氧化 剂 、 还 原 剂 以 及 
pH 值 的 影响 ， 实 际 填充 过 程 中 往往 会 出 现 颖 除 、 空 洞 等 缺陷 。 当 铜 在 沟 楼 或 微 孔 口 部 附近 
的 沉积 速度 大 于 其 在 沟 槽 或 微 孔 底部 的 沉积 速度 时 ， 铜 镀层 会 封口 而 形成 空洞 。 当 铜 在 沟 横 
或 微 孔 底部 和 沟 档 外 的 沉积 速度 比较 均匀 时 ， 则 会 在 道 沟 或 微 孔 中 间 形 成 颖 际 ， 这 称 为 均匀 
填充 。 只 有 当 铜 在 沟 本 或 微 孔 底部 的 沉积 速度 大 于 其 在 沟 覃 或 微 孔 表面 的 沉积 速度 时 ， 才 能 
将 沟 覃 或 微 孔 填 充满 ， 避 免 产 生 缝 除 和 空洞 ， 实 现 无 缺陷 填充 ， 这 称 为 超级 填充 ， 是 最 理想 
的 填充 方式 ， 实 现 超 级 化 学 镀 铜 的 关键 是 在 化 学 镀 铜 溶液 中 选择 合适 的 添加 剂 ， 即 加 速 剂 或 
抑制 剂 。 从 理论 上 来 说 ， 超 级 化 学 镀 铜 技术 不 仅 可 以 解决 宽度 小 于 70nm 的 铜 互 连 线 的 微 孔 
或 沟 槽 的 填充 问题 ， 而且， 也 可 以 完全 填充 深 径 比 达到 10 以 上 的 三 维 封装 贯通 导线 。 

化 学 镀 铜 前 ， 镀 覆 了 铜 种 子 层 的 唱 圆 在 1mol/L H, S04 中 清洗 Smin， 可 以 施加 超声 波 以 
提高 去 除 铜 种 子 层 表 面 的 氧化 层 的 效果 ， 然 后 用 去 离子 水 清洗 2~3 次 ， 除 去 残留 的 HSO4 。 
将 经 过 上 述 预 处 理 后 的 唱 圆 置 于 化 学 镀 铜 液 中 进行 填充 处 理 。 化 学 镀 铜 液 中 含有 五 水 硫酸 铜 
10g/L, 乙 二 胺 四 乙酸 二 钠 30g/L， 甲 醛 (体积 分 数 为 37%) 3mlL， 以 及 适量 的 添加 剂 。 
施 镀 温 度 为 70%C ，pH 值 为 12. 5。 

添加 剂 的 选择 有 两 种 方案 : 一 种 方案 选择 单一 添加 剂 ， 这 类 添加 剂 起 抑制 剂 的 作用 ， 相 
对 分 子 质量 较 大 ， 扩 散 系 数 小 ， 能 在 微 孔 口 部 和 底部 形成 浓度 梯度 ， 使 铜 离 子 自 微 孔 或 沟 村 
口 部 到 底部 的 浓度 逐渐 降低 ， 从 而 控制 铜 的 沉积 速度 ; 另 一 种 方案 是 选择 含有 加 速 剂 和 抑制 
剂 的 复合 添加 剂 ， 加 速 剂 的 相对 分 子 质 量 小 ， 扩 散 系 数 较 大 ， 抑 制剂 的 相对 分 子 质 量 较 大 ， 
扩散 系数 较 小 ， 两 者 之 间 具 有 协同 抑制 作用 ， 一 方面 抑制 剂 起 抑制 沟 槽 或 微 孔 表面 的 沉积 速 
度 的 作用 ， 同 时 加 速 剂 和 抑制 剂 起 协同 抑制 沟 模 或 微 孔 内 部 沉积 速度 的 作用 ， 从 而 实现 超级 
化 学 镀 铜 的 完美 填充 。 


9. 8.4 引线 框架 电镀 


引线 框架 的 主要 功能 是 为 集成 电路 的 芯片 提供 机 械 支 撑 载体 ， 并 作为 导电 介质 连接 集成 
电路 的 外 部 电路 ， 传 送 电 信和 号， 以 及 与 封 法 材料 一 起 ， 向 外 散发 芯片 工作 时 产生 的 热量 。 引 
线 框架 是 集成 电路 的 关键 零 部 件 。 为 了 保证 引线 框架 与 集成 电路 的 忆 片 及 金 丝 间 的 焊接 性 ， 
以 及 集成 电路 器 件 的 电 参 数 性 能 ， 提 高 内 引线 金 丝 键 合 性 ， 需 要 对 引线 框架 的 有 效 区 域 进行 
镀 银 等 电镀 处 理 。 由 于 引线 针脚 非常 细小 ， 不 适合 进行 单 件 电镀 。 普 遍 采 用 的 方法 是 将 引线 
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针脚 在 成 卷 的 带 材 上 冲 制 成 形 后 ， 整 卷 进行 电镀 ， 即 采用 了 线材 连续 电镀 技术 ， 或 者 裁 切 为 
片 式 ， 采 用 钢 带 夹 持 传送 方式 进行 连续 电镀 。 

1. 线材 电镀 工艺 

(1) 钢铁 线材 电镀 铜 “工艺 流程 为 : 线 卷 上 放 线 轮 架 一 化 学 脱脂 一 热 水 洗 一 水 洗 一 阴 
极 电 解脱 脂 一 阳极 电解 脱脂 一 热 水 洗 一 水 洗 一 化 学 酸 洗 一 水 洗 一 氰 化 镀 铜 一 热 水 洗 一 水 洗 一 
弱酸 活化 一 酸性 光亮 镀 铀 一 水 洗 一 化 学 钝 化 或 浸 防 变色 膜 一 干燥 一 收 线 卷 。 

握 化 物 预 镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 








握 化 亚 铜 80~90g/L 
氰 化 钠 95~105g/L 
氧 氧化 钾 20~30g/L 
亚 硒 酸 钠 1~1.5g/L 
表面 活性 剂 1~1.5g/L 
温度 70~75%C 
阴极 电流 密度 3~5A/dm? 
走 线 速度 7~10m/min 


酸性 光亮 镀 铜 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 


硫酸 铜 220~250g/L 
硫酸 50~60g/L 

氧 离子 0.02~0. 08g/L 
添加 剂 0.5~2mLAL 
温度 20~30%C 

阴极 电流 密度 10~30A/dm? 
走 线 速度 7~10m/min 
阳极 专用 磷 铜 阳极 


(2) 铀 线材 电镀 银 ”工艺 流程 为 : 线 卷 上 放 线 轮 架 一 化 学 脱脂 一 热 水 洗 一 水 洗 一 阴极 
电解 脱脂 一 热 水 洗 一 水 洗 一 化 学 酸 洗 一 水 洗 一 预 镀 〈 浸 ) 银 一 镀 银 一 水 洗 一 化 学 钝 化 或 浸 
防 变色 膜 一 干燥 一 收 线 卷 。 

预 镀 银 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 








氰 化 银 钊 1. 5g/L 

氰 化 钾 25g/L 

氧 氧化 钾 20g/L 

阴极 电流 密度 0. 1~0.5A/dm 
预 浸 银 的 镀 液 组 分 及 工艺 条 件 如 下 : 

氰 化 银 5. 6g/L 


氰 化 钟 3. 5g/L 
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温度 室温 
光亮 电镀 银 的 镀 液 组 分 和 工艺 条 件 如 下 : 

氰 化 银 40g/L 
氰 化 银 钊 110g/L 
碳酸 钾 30g/L 
温度 40%C 
阴极 电流 密度 1~4A/dm? 
走 线 速度 3~S5m/min 


2. 引线 框架 电镀 工艺 

(1) 引线 框架 结构 “在 电子 封装 中 ， 实 现 芯片 级 互 连 的 技术 主要 有 引线 键 合 、 载 带 自 
动 焊 和 倒 装 芯片 焊 等 类 型 。 其 中 ， 引 线 键 合 技术 开始 应 用 的 时 间 最 早 ， 具 有 工艺 成 熟 、 可 靠 
性 高 、 通 用 性 强 且 成 本 低廉 的 优点 ， 近 年 来 随 着 自动 化 的 发 展 ， 引 线 键 合 在 速度 方面 也 有 了 
很 大 的 提高 。 目 前 ， 集 成 电路 和 其 他 半导体 芯片 中 的 互 连 仍 然 有 约 90% 是 通过 引线 键 合 的 
方式 实现 的 。 

引线 键 合 技术 是 用 金属 丝 将 芯片 的 IO 
端 〈 内 侧 引 线 端子 ) 与 对 应 的 封装 引 脚 或 者 
基板 上 布线 焊 区 (外侧 引 线 端子 ) 互 连 ， 实 
现 固 相 焊接 的 过 程 。 图 9-10 所 示 为 引线 框架 
封装 芯片 的 结构 。 引 线 框架 根据 应 用 于 不 同 
的 半导体 ， 可 以 分 为 应 用 于 集成 电路 的 引线 六 
框架 和 应 用 于 分 立 器 件 (主要 是 各 种 晶体 J 正太 
管 ) 的 引线 框架 两 大 类 。 这 两 大 类 半导体 所 图 9-10 引线 框架 封装 芯片 的 结构 
采用 的 后 继 封装 方式 各 不 相同 ， 所 需要 的 引 
线 框 架 也 不 同 ， 因 此 通常 以 半导体 的 封装 方式 对 引线 框架 进行 命名 。 随 着 封装 要 求 的 提高 ， 
引线 框架 的 结构 从 简单 到 复杂 ， 引 脚 数量 从 低 密度 向 高 密度 方向 发 展 。 

(2) 预 镀 引线 框架 工艺 流程 ” 预 镀 引 线 框架 工艺 中 最 常见 的 是 在 铜 基体 上 依次 电镀 镍 
层 、 铝 层 和 金屋 ， 形 成 Cu-Ni-Pd-Au 四 层 结构 ， 通 常 称 作 预 镀 铠 引线 框架 (Pd PPF) 。 这 种 
结构 可 同时 满足 内 引 腿 与 金 线 键 合 以 及 外 引 腿 与 焊料 的 焊接 两 个 焊接 性 能 。 一 方面 利用 了 
Ni 与 Au 可 以 形成 固溶体 来 实现 金 线 键 合 ， 另 一 方面 Cu-Ni 与 Sn 形成 金属 间 化 合 物 适 合 于 
焊接 ， 作 为 底层 可 以 保持 焊接 性 ， 表 面 电镀 Pd-Au， 以 防止 Ni 氧化 。 

PPF 电镀 工艺 的 特点 是 框架 电镀 一 次 性 完成 ， 不 含有 毒 的 铺 ， 也 没有 和 氟 化 镀 银 步骤 ， 减 
少 了 环境 污染 ; 可 用 作 无 铅 焊接 性 镀层 且 无 晶 须 隐患 ， 耐 热 性 、 耐 蚀 性 好 ， 适 合 可 靠 性 要 求 
高 的 产品 ;采用 全 板 电镀 ， 省 去 局 部 镀 设 备 和 塑封 后 电镀 ， 简 化 了 工艺 设备 ， 缩 短 了 工期 ， 
提高 了 生产 率 ， 毕 合成 本 低 ， 是 一 种 理想 的 无 铅 化 技术 。 该 工艺 的 不 足 之 处 在 于 Ni-Pd-Au 
镀层 较 硬 ， 引 脚 弯 处 容易 有 裂痕 ， 电 镀 Pd/Au 的 成 本 相对 较 高 。 

Pd PPF 电镀 工艺 一 般 采 用 卷 对 卷 的 连续 生产 线 ， 工 艺 流程 为 : 化 学 脱脂 一 电解 脱脂 一 
酸 洗 一 电镀 镍 一 电镀 甸 一 电镀 金 一 后 处 理 。 

该 工艺 对 镀 液 中 的 杂质 含量 要 求 严 格 ， 不 能 采 质 积累 和 带 入 。 镍 镀层 要 求 尽 可 能 软 ， 
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一 般 禁 止 使 用 添加 剂 。 电 镀层 厚度 分 布 要 求 均匀 。 需 要 注意 的 是 ， 该 工艺 不 适合 用 在 A42 
铁 镍 合金 【该 合金 化 学 成 分 (质量 分 数 ): Ni42% ，Fe58%] 上 ， 因 为 铜 基体 与 金 层 的 电势 
差 为 1.364V， 而 A42 铁 镍 合金 与 金 层 的 电势 差 为 2. 123V， 更 容易 被 腐蚀 。 


9. 8.5 电子 连接 器 电镀 


电子 连接 器 是 传输 电子 信号 的 装置 (类比 信号 或 数位 信号 ) ， 可 提供 分 离 的 界面 用 以 连 
接 两 个 次 电子 系统 ， 是 用 以 完成 电路 或 电子 机 器 等 相互 间 电 气 连 接 的 元 件 ， 也 称 为 接 插 件 ， 
广泛 应 用 于 电子 工业 。 电 子 连 接 器 包括 射频 同 轴 连 接 器 、 光 纤 连 接 器 、 市 话 广播 连接 器 、 家 
用 电器 连接 器 、 计 算 机 连接 器 、 网 络 连接 器 、 微 电子 器 件 连 接 器 、 防 爆 电 连接 器 等 。 生 活 中 
常见 的 连接 器 就 是 电源 插座 与 插头 ， 以 及 手机 和 计算 机 上 的 耳机 插座 、 通 用 串 行 总 线 
(USB) 等 。 从 连接 器 的 功能 性 、 装 饰 性 、 配 套 性 和 成 本 等 方面 进行 综合 考虑 ， 连 接 器 的 导 
体 部 分 一 般 选 择 镀 银 、 镀 金 或 代 银 镀层 等 工艺 ， 而 外 过 通常 选择 镀 锌 、 镀 锅 或 镀 镍 等 工艺 。 
连接 器 形状 为 带 料 时 ， 可 以 采用 与 线材 电镀 相同 的 高 速 电 镀 工 艺 。 若 为 散 件 接触 体 ， 要 选择 
滚 镀 、 挂 镀 、 振 动 镀 等 工艺 。 

1. 电子 开关 接 插 件 滚 镀 银 

电子 开关 接 插件 通常 都 是 比较 小 的 铜 制 件 ， 一 般 选 用 深 镀 法 进行 镀 银 处 理 ， 以 提高 其 导 
电 性 、 导 热 性 及 焊接 性 。 镀 银 层 要 求 表面 光洁 、 白 亮 ， 无 露底 、 毛 刺 、 发 黄 等 不 良 现象 ， 与 
铜 基体 结合 力 良好 ， 厚 度 、 防 腐蚀 变色 性 能 、 电 接触 性 能 等 满足 产品 的 工艺 性 能 要 求 。 

滚 镀 银 的 工艺 流程 为 : 化 学 脱脂 一 清洗 一 滚 光 脱脂 一 清洗 一 酸 洗 一 预 镀 银 一 光亮 镀 银 一 
回收 一 清洗 一 浸 保 护 剂 一 清洗 一 热 水 洗 一 离心 甩 干 一 烘 干 一 检验 一 包装 一 出 三 。 

小 工件 在 化 学 脱脂 时 容易 发 生 层 县 而 影响 脱脂 效果 ， 所 以 增加 滚 光 脱脂 步 又 ， 使 脱脂 进 
行 得 更 加 彻底 。 

酸 洗 可 以 使 用 改良 的 无 烟 酸 洗 液 。 用 硝酸 钠 代替 传统 酸 洗 液 中 的 硝酸 ， 并 加 入 具有 整 平 
绥 蚀 作用 的 添加 剂 ， 抑 制 酸 洗 过 程 中 含 氮 氧 化 物 的 酸 雾 的 产生 ， 减 少 工 件 的 过 腐蚀 现象 ， 使 
酸 洗 后 的 工件 表面 光亮 、 均 匀 。 

预 镀 银 可 以 避免 工件 与 光亮 镀 银 液 接 触 时 发 生 置 换 反 应 ， 并 产生 结合 力 不 牢 的 玲 松 贸 
层 。 除 了 使 用 低 银 离 子 浓 度 的 预 镀 银 镀 液 外 ， 在 实际 生产 中 也 可 以 将 处 理 过 的 光亮 镀 银 回收 
液 用 作 预 镀 液 。 

光亮 镀 银 回收 液 的 处 理工 艺 为 : 将 回收 液 搅拌 加 热 至 50% 后 ， 加 入 4g/L 的 活性 炭 搅 拌 
2h， 继 续 加 热 至 60% 并 搅拌 2h， 冷 却 ， 静 置 过 夜 (不 少 于 8h) 后 过 滤 ， 分 析 过 滤液 并 将 其 
调整 至 预 镀 液 的 标准 。 

光亮 镀 银 采用 和 氰 化 物 镀 液 。 氰 化 镀 银 液 的 主要 成 分 为 硝酸 银 和 和 氟 化 钊 。 当 银 含 量 过 高 
时 ， 镀 层 粗 糙 ， 色 泽 发 黄 甚至 为 橘 皮 状 ; 过 低 时 ， 沉 积 速度 慢 ， 效 率 低 。 由 于 银 盐 价 格 比 较 
贵 ， 为 了 降低 成 本 ， 在 生产 实践 中 常 通过 降低 镀 液 中 银 离子 浓度 的 方法 来 减少 镀 液 的 带 出 损 
失 。 和 氰 化 钾 是 银 的 主要 配 位 剂 ， 其 主要 作用 是 稳定 镀 液 ， 使 镀层 均匀 细致 ， 促 进 阳极 溶解 ， 
提高 镀 液 导电 性 。 和 氰 化 钾 含 量 过 高 时 ， 沉 积 速度 慢 ; 过 低 时 ， 镀 层 粗 糙 ， 结 合力 不 好 。 镀 液 
中 还 需要 加 入 主 光 亮 剂 和 辅助 光亮 剂 。 对 于 电子 开关 接 搬 件 滚 镀 银 工艺 ， 当 硝酸 银 为 12 ~ 
20g/L， 氰 化 钾 为 40~80g/L， 温 度 为 5~10%C 时 ， 可 得 到 满足 要 求 的 镀层 。 

银 在 含 硫 的 环境 中 很 容易 变色 ， 发 黄 、 发 黑 。 为 提高 镀层 的 抗 变色 能 力 和 耐 蚀 性 ， 工 件 
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镀 银 后 要 在 保护 剂 溶液 中 进行 后 处 理 。 

2. 连接 器 端子 连续 局 部 电镀 金 

连接 器 端子 与 引线 框架 的 加 工 方法 类 似 ， 可 以 冲 制 成 带 式 ， 采 用 连续 电镀 的 方法 进行 表 
面 处 理 。 镀 金 层 具有 瑰丽 的 金黄 色 外 观 和 良好 的 导电 性 ， 其 化 学 性 质 稳定 ， 抗 变色 ， 耐 蚀 
性 、 耐 磨 性 及 焊接 性 等 均 优 于 镀 银 层 ， 常 用 于 对 可 靠 性 要 求 较 高 的 电子 连接 器 端子 上 。 由 于 
金价 昂贵 ， 镀 金 通 常 都 采用 局 部 电镀 工艺 ， 以 降低 成 本 。 

电镀 金 的 工艺 流程 为 : 脱脂 一 清洗 一 活化 一 清洗 一 中 和 一 清洗 一 预 镀 铜 一 清洗 一 活化 一 
镀 中 间 层 一 清洗 一 电镀 金 一 清洗 一 后 处 理 。 

基 材 表面 的 光亮 致密 性 影响 镀金 层 的 光亮 程度 。 在 预 处 理工 序 中 ， 单 独 使 用 酸 蚀 活化 工 
艺 处 理 的 效果 较 差 。 为 了 提高 端子 的 基 材 表面 质量 ， 可 以 使 用 抛光 以 及 预 镀 处 理 。 化 学 抛光 
或 电解 抛光 可 以 提高 端子 基 材 的 表面 光亮 度 ， 并 有 去 毛刺 等 功能 。 预 镀 镍 、 碱 性 镀 铜 和 光亮 
酸性 镀 铜 工艺 可 提高 基 材 表面 的 光亮 致密 性 。 

有 的 电镀 金工 艺 是 在 预 镀 铜 层 和 镀金 层 之 间 电 镀 一 层 镍 作为 中 间 层 。 由 于 镀 镍 中 间 阻 挡 
层 仅 有 1pm 左右 ， 镍 层 萍 ， 和 孔隙 多 ， 加 之 纯度 差 ， 不 能 防止 铜 元 素 扩 散 迁 移 到 镀金 层 表 面 ， 
导致 镀金 层 存在 抗 变色 能 力 差 等 诸多 质量 问题 。 

使 用 组 合 中 间 阻 挡 层 技术 ， 可 以 提高 带 料 端子 产品 的 镀金 技术 质量 并 减 薄 金 层 厚度 。 在 
镀金 的 单一 镀 镍 中 间 阻 挡 层 上 ， 镀 高 温 镍 - 磷 合 金 层 ， 其 耐 蚀 性 可 提高 一 倍 ;加 镀 锡 - 镍 合金 
层 ， 可 耐 硝酸 浸泡 时 间 数 小 时 ; 再 加 镀 一 层 新 型 的 酸性 名 或 馈 - 镍 合金 层 [名 的 质量 分 数 为 
75% ~80% ] ， 可 降低 金 层 厚度 ， 又 能 提高 耐 盐 雾 性 和 耐 磨 性 。 

根据 铜 合金 带 料 端子 产品 技术 要 求 和 基 材 的 不 同 ， 可 以 选用 不 同 的 镀金 中 间 阻 挡 层 组 
合 : 人 中 中 间 层 全 镀 半 光亮 镍 或 光亮 镍 ， 然 后 全 镀金 或 功能 端 局 部 镀金 ;， @ 中 间 层 镀 半 光亮 
镍 ， 再 镀 高 温 镍 - 磷 合 金 ， 然 后 功能 端 局 部 镀金 ; (3 中 间 层 全 镀 半 光亮 镍 ， 功 能 端 局 部 镀 馈 - 
镍 合金 ， 然 后 再 局 部 镀金 。 

钢铁 基 材 端子 零件 因 其 耐 蚀 性 及 可 靠 性 佳 ， 越 来 越 多 地 用 在 手机 、 通 信 等 特殊 领域 中 。 
电镀 金 层 可 以 增加 其 导电 性 能 、 减 小 接触 电阻 、 提 高 焊接 性 。 钢 铁 基 材 端 子 在 电镀 金 层 前 ， 
必须 先 预 贸 握 化 物 镍 层 或 氰 化 镀 铜 ， 不 锈 钢 除 镀 氨 基 磺 酸 镍 层 外 ， 有 的 还 需 酸 性 光亮 镀 铜 后 
再 贸 氨 基 磺 酸 镍 层 。 组 合 工艺 有 : 中 钢铁 基 材 端子 全 预 镀 锦 ， 然 后 只 镀 镍 层 ; @) 不 锈 钢 基 材 
端子 全 预 镀 镍 ， 青 镀 镍 ， 然 后 全 镀金 或 局 部 镀金 ，@ 不 锈 钢 基 材 端子 全 预 镀 镍 ， 再 镀 铜 ， 再 
镀 镍 ， 然 后 全 镀金 或 局 部 镀金 层 。 

在 镀金 液 中 添加 镍 、 销 、 镜 等 的 金属 盐 可 以 提高 镀金 层 硬度 。 连 续 电镀 所 采用 的 微 酸性 
柠檬 酸 体 系 高 速 电镀 工艺 如 下 : 



















































































金 盐 8~16g/L 
钻 盐 0.7~1.2g/L 
配 位 剂 20~45g/L 
添加 剂 0.4~0. 6g/L 
pH 值 4.2~4.9 
温度 30~60°C 


阴极 电流 密度 10~50A/dm? 
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阳极 镀 铂 的 钛 板 

在 镀 液 中 加 入 防 金 置换 添加 剂 ， 可 以 减少 金 在 基 材 金属 、 镀 槽 及 其 他 设备 上 的 沉积 。 加 
信封 也 添加剂， 可 以 对 沉积 出 的 金 层 表面 孔隙 有 填充 吸附 作用 ， 提 高 金 层 的 耐 蚀 性 ， 减 少 镀 
金工 序 后 对 镀金 层 的 水 溶剂 和 有 机 油 剂 的 封 孔 抗 变色 处 理 ， 适 合 镀金 层 为 0.8hm 以 下 的 端 
子 零 件 孔隙 封闭 的 生产 。 

电镀 金 常见 问题 包括 : 中 金 镀 层 颜色 不 正常 ， 原 因 是 杂质 影响 ， 电 流 密度 过 大 ，pH 值 
过 高 ， 镀 液 老化 ， 合 金 元 素 含量 变化 等 ; @ 孔 内 无 镀层 ， 原 因 是 镀 件 互相 对 插 ， 镀 件 首尾 相 
接 ， 不通 孔 过 深 ， 阳 极 面 积 小 等 ，(3) 镀 层 结 合力 差 ， 原因 是 脱脂 不 彻底 ， 活 化 不 足 ， 镀 液 浓 
度 偏 低 〈 镀 镍 或 预 镀金 时 ) ， 电 流 密 度 过 大 或 过 小 等 ，@ 金 镀层 抗 变色 能 力 差 .原因 是 结构 
设计 不 合理 ， 基 体 材料 化 学 成 分 不 合 要 求 ， 机 械 加 工 精度 不 够 ， 镀 前 预 处 理 不 当 ， 中 间 层 不 
当 ， 镀 金 液 被 污染 ， 镀 后 处 理 不 当 ; 名 金 镀 层 焊 接 性 差 ， 原 因 是 镀层 纯度 差 ， 焊 线 孔 内 金 镀 
层 质量 差 ， 镀 后 清洗 不 净 ， 装 配 时 镀层 污 损 等 。 

3.N 型 连接 器 电镀 Cu-Sn-Zn 三 元 合金 代 银 镀层 

由 于 镀 银 成 本 较 高 ， 且 在 外 装 时 防 变 色 性 能 差 ， 外 装 的 N 型 连接 器 多 采用 Cu-Sn-Zn 三 
元 合金 代 银 镀层 ， 镀 层 中 Sn 的 质量 分 数 为 15% ~20%，Zn 的 质量 分 数 为 10% ~ 15% 。 镀 液 
组 分 和 工艺 条 件 如 下 : 





























氰 化 亚 铜 8~10g/L 

锡 酸 钠 40g/L 

氰 化 钠 (总 ) 20~24g/L 

氧化 锌 1~2g/L 

氧 氧化 钠 8~10g/L 

温度 55~60°%C 

阴极 电流 密度 0.5~2A/dm? 
时 间 30~90s 

该 工艺 所 得 的 镀层 只 在 较 蒲 时 才 有 光亮 性 ， 因 此 对 基体 或 打 底 镀层 的 光亮 性 要 求 


4. 电镀 Ni-Pd 合金 代金 镀层 
电镀 Ni-Pd 合金 (质量 比 为 80 : 20) 的 成 本 较 电 镀 硬 金 低 ， 而 且 镀 层 性 能 可 与 电镀 硬 金 
相 接近 。 低 氮 高 速 电 镀 Ni-Pd 合金 的 镀 液 组 分 和 工艺 条 件 如 下 : 


馈 盐 15~35g/L 

旬 盐 6~15g/L 

温度 50~70%C 

pH 值 7.0~7.5 (用 NaOH 溶液 调整 ) 
阴极 电流 密度 5~60A/dm? 

游离 氨 <10g/L 

沉积 速度 1 Supm/min 


Pd 和 Ni 这 的 还 原 电 势 有 显著 差异 ， 使 用 氮 作 为 配 位 剂 ， 在 适当 的 pH 值 范围 内 
(7~9) ， 通 过 调整 金属 离子 的 浓度 可 以 达到 理想 的 合金 成 分 。 
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9. 8.6 微波 器 件 的 电镀 


微波 是 无 线 电 波 的 一 种 ， 其 特征 是 频率 高 ， 波 长 得， 具有 良好 的 定向 性 和 远程 传递 特 
性 。 微 波 站 设备 包括 天 线 、 反 馈 系统 、 收 发 信 机 、 调 制 器 、 功 放 器 、 多 路 复 用 设备 、 电 源 设 
备 和 自动 控制 设备 等 。 微 波 通信 系统 中 ， 最 重要 的 是 各 种 接收 和 传送 微波 的 电子 器 件 ， 其 中 
相当 一 部 分 采用 的 是 各 种 形状 的 空心 金属 管 或 腔 制 成 的 连接 絮 ， 统 称 为 波导 。 此 外 ， 还 有 上 腔 
体 、 盖 板 、 安 装 板 、 谐 振 器 、 同 轴 连 接线 等 微波 器 件 。 这 些微 波 器 件 需 要 镀 履 功能 性 镀层 。 
银 在 所 有 导体 中 电导 率 是 最 高 的 ， 可 以 使 微波 的 传输 损耗 最 小 ， 所 以 银 是 波导 材料 的 首选 。 
通常 用 铜 、 铝 、 钢 铁 、 工 程 塑料 等 材料 制作 波导 ， 然 后 在 其 表面 进行 镀 银 处 理 ， 从 而 降低 制 
造成 本 。 

1. 微波 器 件 电镀 的 工艺 流程 

(1) 铜 制 波导 镀 银 ”其 工艺 流程 为 : 化 学 脱脂 一 水 洗 一 超声 波 脱脂 一 水 洗 一 酸 蚀 一 水 
洗 一 电化 学 脱脂 一 水 洗 一 活化 一 水 洗 一 预 镀 铜 一 水 洗 一 活化 一 酸性 光亮 镀 铜 一 水 洗 一 预 镀 
银 一 镀 光 亮 银 一 水 洗 一 钝 化 一 水 洗 一 干燥 。 

(2) 铝 制 波导 镀 银 ”其 工艺 流程 为 : 有 机 脱脂 一 水 洗 一 化 学 脱脂 一 酸 蚀 一 水 洗 一 一 次 
化 学 沉 锌 一 水 洗 一 退 锌 一 水 洗 一 二 次 化 学 沉 锌 或 化 学 沉 锌 镍 一 水 洗 一 电镀 锌 一 水 洗 一 镀 碱 
铀 一 水 洗 一 镀 亮 铜 一 水 洗 一 预 镀 银 一 镀 亮 银 一 水 洗 一 钝 化 一 水 洗 一 干燥 。 

(3) 钢铁 制 谐 振 杆 镀 银 ”其 工艺 流程 为 : 化 学 脱脂 一 水 洗 一 超声 波 脱脂 一 水 洗 一 酸 
乌 一 水 洗 一 电化 学 脱脂 一 水 洗 一 活化 一 水 洗 一 化 学 镀 镍 一 水 洗 一 预 镀 铜 一 水 洗 一 活化 一 酸性 
光亮 镀 铜 一 水 洗 一 预 镀 银 一 镀 光 亮 银 一 水 洗 一 钝 化 一 水 洗 一 干燥 。 

2. 电镀 工艺 条 件 

(1) 化 学 脱脂 ”其 工艺 条 件 为 : 氢 氧 化 钠 5~ 10g/L， 碳 酸 钠 33~40g/ 工 ， 磷 酸 钠 40 ~ 
60g/L，OP 乳化 剂 2~3mL/AL， 温 度 S0~70% ， 时 间 5~10min。 

(2) 超声 波 脱脂 “其 工艺 条 件 为 : 碳酸 钠 10~20g/ 工 ， 磷 酸 钠 10~50g/L, OP 乳化 剂 1 ~ 
2mL/L， 温 度 40~60% ， 时 间 3min。 

(3) 电化 学 脱脂 “其 工艺 条 件 为 : 碳酸 钠 25~40g/L， 磷 酸 钠 25~40g/L，OP 乳化 剂 
1~2mL/L， 温 度 60~80% ， 时 间 20~30s， 阴 极 电 流 密度 5~8A/dm?。 

(4) 预 镀 铜 工艺 ”其 工艺 条 件 为 : 氰 化 亚 铜 8~35g/L， 氰 化 钠 12~54g/L， 氨 氧化 钠 2~ 
10g/L， 温 度 20~50%C ， 时 间 30~60s， 阴 极 电 流 密度 0. 5~2A/dm?。 

(5) 镀 酸 性 光亮 铀 其 工艺 条 件 为 : 五 水 硫酸 铜 60~ 80g/L， 硫 酸 180~200g/L， 氧 离 
子 50mL/L， 添 加 剂 适量 ， 室 温 ，pH 值 2.3~3， 阴 极 电流 密度 1~3A/dm2 ， 时 间 5~ 10min。 

(6) 预 镀 银 的 工艺 条 件 为 : 氰 化 银 3~5g/L， 握 化 钾 60 ~70g/L， 碳 酸 钾 5~10g/L， 添 
加 剂 适量 ,温度 18~30% ， 阴 极 电流 密度 0. 3~0.5A/dm*A/dm*， 时 间 60~ 120s。 

(7) 镀 亮 银 ”其 工艺 条 件 为 : 氰 化 银 30~ 45g/L， 氰 化 钾 160 ~ 200g/L， 碳 酸 钙 5 ~ 
10g/L， 光 亮 剂 A 30mL/L， 光 亮 剂 B 10mL/AL， 温 度 20~35% ， 阴 极 电流 密度 0. 5 ~4A/dm?， 
时 间 10min。 

(8) 化 学 沉 锌 ”一 次 化 学 沉 锌 的 工艺 条 件 为 : 氧化 锌 100g/L， 氧 氧化 钠 500g/ 工 ， 酒 石 
酸 钾 钠 10~20g/L， 三 毛 化 铁 1g/L， 温 度 15~30%C， 时 间 30~60s。 二 次 化 学 沉 锌 的 工艺 条 件 
为 : 氧化 锌 20g/L， 氧 氧化 钠 120g/L， 酒 石 酸 钾 钠 50g/L， 三 氧化 铁 2g/L， 温 度 15~30%C， 
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时 间 20~40s。 

(9) 化 学 沉 锌 镍 ”其 工艺 条 件 为 : 氧化 锌 5g/L， 毛 化 镍 15g/L， 毛 氧化 钠 100g/L， 酒 
石 酸 钾 钠 20g/L， 硝 酸 钠 lg/L， 三 氧化 铁 2g/L， 氨 化 钠 3g/L， 温 度 15 ~ 30%C ， 时 间 
30~40s。 

(10) 化 学 镀 镍 ” 当 钢 铁 基体 中 碳 含量 过 高 或 合金 成 分 复杂 时 ， 可 采用 电化 学 闪 镀 镍 工 
艺 活化 基体 表面 ， 再 进行 化 学 镀 镍 ， 以 增加 化 学 镀 镍 层 与 基体 的 结合 力 。 若 在 不 锈 钢 或 镍 基 
表面 化 学 镀 镍 ， 则 还 应 增加 阳极 活化 步 又。 

1) 电化 学 闪 镀 镍 的 工艺 条 件 ， 氧化 镍 240g/L， 盐 酸 320mL/L， 阳 极 采用 镍 板 ， 阴 极 电 
流 密度 3.5~7.5A/dm?*， 时 间 2~4min。 

2) 阳极 活化 工艺 的 工艺 条 件 : 硫酸 (质量 分 数 为 60%)，, 阴极 采用 铝板 ， 阳 极 电 流 密 
度 10~16A/dm*， 室 温 ， 时 间 60s。 

3) 多 配 位 剂 的 化 学 镀 镍 工艺 的 工艺 条 件 : 硫酸 镍 27g/ 工 ， 次 亚 磷酸 钠 30g/L， 苹 果 酸 
15g/L， 乳 酸 10g/ 工 ， 柠 檬 酸 0. Sg/L， 硫 腺 Smg/L，pH 值 4.6~5.2 ， 温度 75~95%C 。 

4) 高 速 化 学 镀 钊 工艺 的 工艺 条 件 : 硫酸 镍 20~ 30g/ 工 ， 次 亚 磷 酸 钠 20 ~24g/L， 乳 酸 
25~34g/L， 丙 酸 2~2. 5g/L， 稳 定 剂 Img/L，pH 值 4.4~4.8， 温度 90~95% ， 镀 覆 速 度 
25pum/h, 
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10. 1 镀 液 性 能 检测 


10.1.1 pH 值 的 测定 


1. pH 试纸 法 

pH 试纸 分 为 广泛 试纸 和 精密 试纸 两 种 。 测 定时 应 注意 : 

1) 最 好 先 用 广泛 试纸 测试 ， 确 定 pH 值 范 围 后 ， 再 用 精密 试纸 准确 测定 pH 值 。 

2) 相同 pH 值 范 围 的 试纸 ， 因 生产 厂家 不 同 ， 其 测 得 的 pH 值 也 略 有 差异 。 

3) 测定 有 颜色 溶液 的 pH 值 时 ， 应 以 试纸 上 方 渗 湿 部 分 的 颜色 为 依据 。 

4) 试纸 经 长 期 搁置 、 日 晒 或 某 些 化 学 物质 侵蚀 都 会 失效 。 

2. 酸度 计 

为 精确 地 测定 镀 液 pH 值 ， 根 据 需 要 可 以 选用 不 同型 号 的 酸度 计 (或 称 pH 计 )。 

按 测量 精度 ， 可 将 酸度 计 分 为 0.2 级 、0. 1 级 、0. 01 级 或 更 高 级 别 。 按 仪器 体积 分 ， 可 
将 酸度 计 分 为 笔 式 (迷你 型 )、 人 便携式、 台式 和 在 线 连续 监控 式 等 。 按 先进 程度 ， 可 将 酸度 
计 分 为 经 济 型 、 智 能 型 、 精 密 型 ， 或 分 为 指针 式 、 数 显 式 。 

酸度 计 中 参 比 电极 和 pH 值 测 量 电 极 类 型 很 多 , 但 生产 中 最 常用 的 是 甘 隶 电极 和 玻璃 电 
极 ， 它 们 在 全 部 pH 值 范 围 都 可 以 使 用 。 目 前 常用 的 是 将 参 比 电极 和 测量 电极 组 合 到 一 起 的 
复合 电极 ， 其 使 用 更 加 方便 。 

玻璃 电极 的 膜 很 薄 ， 易 破碎 ， 使 用 时 要 特别 小 心 。 玻 璃 电极 在 第 一 次 使 用 时 ， 应 先 在 蒸 
馏 水 中 浸泡 24h， 不 用 时 将 电极 浸泡 在 蒸馏 水 中 。 


10. 1.2 电导 率 的 测定 


电导 率 的 测定 应 在 恒温 条 件 下 进行 。 对 于 电解 质 溶液 来 说 ,溶液 的 电导 率 y、 电 导 C， 
和 电阻 R, 之 间 的 关系 为 
























































y =KG, = 


R. 
式 中 , 是 电导 池 常 数 。 它 是 电导 池 中 两 极 距离 (1) 与 电极 面积 (S) 的 比值 ， 即 


二 
S 
用 交流 电 桥 测定 已 知 电 导 率 的 氧化 钾 深 液 的 RR. 值 ， 根 据 上 式 可 求 出 K 值 。 几 种 不 
同 浓 度 的 标准 氧化 钾 溶 液 的 电导 率 见 表 10-1。 标 准 溶 液 要 用 分 析 纯 氯 化 钊 和 蒸馏 水 
配制 。 
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表 10-1 标准 氯 化 钾 溶液 的 电导 率 


























电导 率 /(S/cm) 

温度 /SC 
lmol/L 0. 1mol/L 0. 01mol/L 0. 02mol/L 
5 0. 07414 0. 00822 0. 000896 0. 001752 
10 0. 08319 0. 00933 0. 001020 0. 001994 
15 0. 09252 0. 01048 0. 001147 0. 002243 
18 0. 09822 0.01119 0. 001225 0. 002397 
25 0. 11180 0. 01288 0. 001413 0. 002765 
30 一 0.01412 0. 001552 0. 003036 
35 一 0. 01539 0. 001667 0. 003312 














已 知 K 值 后 ,在 恒温 下 用 交流 电 桥 测定 待 测 溶液 的 R, 值 ， 即 可 求 出 y 值 。 

根据 交流 电 桥 原理 还 制 成 了 专用 电导 仪 (如 DDS-11 和 DDS-11A 型 电导 仪 )。 电 镀 参 数 
测试 仪 也 可 用 于 测定 电导 率 。 
10. 1.3 电流 效率 的 测定 

经 典 测定 电流 效率 的 方法 是 库仑 计 法 ， 如 图 10-1 所 示 。 

电镀 中 最 常用 的 是 铜 库仑 计 。 铜 库仑 计 通 常 使 用 玻璃 容器 成 锌 铜 液 ， 其 中 放 入 三 个 极 
板 ， 容 器 内 两 侧 分 别 置 入 高 纯 铜板 或 电解 铜板 作为 电解 池 的 阳极 ， 中 间 放 入 铜板 或 镀 铜 的 钻 
板 作为 电解 池 的 阴极 。 铜 库仑 计 溶液 的 组 分 及 操作 条 件 如 下 : 





硫酸 (p=1. 84g/cm’) 25mL/L 
硫酸 铜 125g/L 
乙醇 S50OmL/L 
温度 18~25%C 
电流 密度 0.2~2 A/dm? 
时 间 10~30min 



































后 分 别 放 入 库仑 计 和 待 测 镀 槽 中 ， 按 上 述 操作 条 件 通 电 进 
行 电解 。 至 规定 时 间 后 取出 试 样 a、b， 洗 净 、 烘 干 ， 再 精 
确 称 重 。 从 两 次 称 重 结 果 计 算出 试 样 a、b 经 过 电镀 后 的 增 
重 。 按 下 式 计算 电流 效率 . 

mi! x 1.186 
Ed 














x 100% 
mok ” 


式 中 ,7。 是 阴极 电流 效率 (%) ; mi 是 阴极 试 样 a 的 实际 
增 重 (g) ; mo 是 阴极 试 样 b 的 实际 增 重 (g);〖 是 待 测 外 
液 阴 极 上 析出 物质 的 电化 当量 [g/(A. bh) ]; 1. 186 是 铜 的 
电化 当量 [g(A'p)]。 


测量 前 ， 将 库仑 计 的 阴极 试 样 bp 和 待 测 镀 槽 中 的 阴极 试 样 a 分别 洗 净 、 烘 干 、 称 重 ， 然 





图 10-1 库仑 计 法 测定 电流 效率 
2 一 库仑 计 3 一 整流 器 
的 阴极 试 样 


1 一 待 测 溶液 








a 一 待 测 溶液 


上 一 

















这 仑 计 的 阴极 试 样 
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10. 1.4 分 散 能 力 的 测定 


测定 镀 液 分 散 能 力 的 方法 有 : 远近 阴极 法 、 弯 曲 阴 极 法 、 赫 尔 槽 样板 法 等 ,但 各 种 方法 
测 得 的 数据 不 能 相互 比较 。 若 要 比较 不 同 镀 液 的 分 散 能 力 ， 则 必须 采用 同一 测定 方法 、 相 同 
的 测试 装置 进行 测定 ， 并 用 相同 的 计算 公式 进行 计算 ， 所 得 结果 才能 相互 比较 。 

1. 远近 阴极 法 (又 称 Haring-Blum 法 ) 

远近 阴极 法 所 用 的 测定 槽 如 图 10-2 所 示 。 图 10-2b 所 示 为 最 常用 的 一 种 ， 内 部 尺寸 为 
150mmx50mmx70mm, 阳极 用 网 状 或 多 孔 金 属 ， 阴极 背面 涂 绝缘 漆 (如 丙烯 酸 清漆 ， 105 ~ 
110% 烘 干 ) 。 

图 10-2 中 与 阳极 对 应 的 为 远近 阴极 ， 阴 极 与 阳极 之 间 的 距离 比 为 1:2 或 1:5。 测 定 
时 ， 首 先 在 一 定 条 件 下 电镀 至 规定 时 间 后 ， 用 分 析 天 平 称 出 远近 阴极 的 增 重 ml 和 m2 ， 然 后 
按 表 10-2 中 所 列 公式 计算 试验 结果 。 应 该 注意 ， 由 于 使 用 的 计算 公式 不 同 ， 结 果 也 不 一 样 ， 
因此 应 在 报告 中 注 明 所 使 用 的 计算 公式 















































阳 Fe 
极 








9) 


图 10-2 远近 阴极 法 所 用 的 测定 柑 
表 10-2 计算 分 散 能 力 的 公式 


























公式 编号 1 2 3 
mi 
Re my 
分 散 能 力 7 的 计算 式 m; m; T=— 一 一 >x100% 
和 x 100% 7 = x 100% ep 
mo» 





80% ~- w(K=5) 
50% ~- w(K = 2) 





分 散 能 力 范围 100% ~ - o 100% ~ - 100% 











试验 时 选取 的 天 值 、 电 流 密度 、 温 度 等 应 与 实际 使 用 的 条 件 相近 。 试 验 过 程 中 ,要 特 
别 注意 电 接触 应 良好 。 

2. 弯曲 阴极 法 

弯曲 阴极 试 样 的 形状 尺寸 及 它们 在 测定 槽 中 的 位 置 如 图 10-3 所 示 。 测 定 权 的 内 部 尺寸 
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为 160mmx180mmx 120mm。 阳 极 材料 一 般 与 电镀 时 
的 阳极 相同 ， 其 尺寸 为 150mmx50mmx5mm。 弯 曲 阴 ; 
极 背 面 不 需 绝缘 。 洲 4- 











dm 时 :=20min; =2A[dm 时 t= 15min; j.=3~ 
5A/dm? 时 1= 10mim。 
分 散 能 力 了 可 按 下 式 计 算 : 
hp/ha + hp/hs + he/ha 图 10-3 弯曲 阴极 法 测定 分 散 能 力 
7 = x 100% 
式 中 ，h4 、hs、hp、hs 分 别 是 试 样 4、B、D、 互 各 面 中 央 部 位 的 镀层 厚度 。 
此 外 ， 用 赫 尔 槽 也 能 测定 镀 液 的 分 散 能 


10. 1.5 覆盖 能 力 的 测定 


1. 直角 阴极 法 
选用 厚度 为 0. 2mm 的 软 钢板 或 铜板 做 阴极 阴极 背面 绝缘 ， 其 形状 尺寸 如 图 10-4 所 示 。 



































测定 时 ， 阴 极 试 样 浸入 镀 液 并 使 直角 面 
正 对 阳极 。 电 镀 后 以 直角 阴极 弯曲 处 镜 上 爹 本 多 











属 的 面积 百分数 评定 镀 液 覆盖 能 力 的 好 坏 。 “| 
此 法 仅 适 用 于 覆盖 能 力 较 差 的 镀 液 。 
2. 平行 阴极 法 
平行 阴极 法 常用 于 测定 镀铬 液 的 覆盖 能 图 10-4 直角 阴极 法 测 覆 盖 能 力 
力 ， 试 验 装置 及 试 样 太 十 如 图 10-5 所 示 。 




















图 10-5 平行 阴极 法 测定 覆盖 能 力 
1 一 塑料 块 ”2 一 平行 阴极 〈 纯 铜 片 ， 厚 0.1~0. 2mm) 
3 一 阳极 [40mmx50mm， 厚 2~3mm ( 铅 锡 合金 ) ] 








评价 办 法 : 以 平行 阴极 内 侧 所 镀 上 的 镀层 的 情况 进行 评价 。 
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3. 内 孔 法 

一 般 采 用 内 径 为 410mmx50mm 或 $10mmx100mm 的 薄 壁 管状 试 样 进行 试验 。 悬 挂 方式 
可 有 多 种 : 或 将 管 的 内 孔 正 对 阳极 ; 或 以 45° 角 倾斜 ; 或 竖 挂 ( 即 内 孔 与 阳极 平行 ); 或 管 
子 一 端 墙 死 〈 即 不 通 孔 ) 。 电 镀 后 ， 将 管状 试 样 纵向 切 开 ， 观 察 内 孔 镀 上 镀层 的 长 度 ， 即 可 
评定 覆盖 能 力 。 也 可 用 镀 入 深度 与 也 的 内 径 之 比 来 表示 履 盖 能 力 的 好 坏 。 此 法 适用 于 履 盖 能 











力 较 好 的 镀 液 。 

4. 凹 穴 法 15.6 18.75 

止 穴 法 使 用 带 有 10 个 止 穴 的 阴极 〈 见 < 
图 10-6) 。 孔 穴 直 径 为 $12. 5mm， 深 度 为 A | 
1.25 ~ 12.5mm， 相 邻 两 孔 穴 深度 差 为 ” 全 


1 25mm。 测定 时， 将 带 有 思 守 的 阴极 放 人 入 
镀 槽 ， 并 使 四 本 正 对 阳极 进行 电镀 。 然 后 观 1 ASS 
察 凹 穴 的 内 表面 是 否 全 部 镀 上 人 金属 ， 以 此 来 a 


125 25375 5 625 75 8.75 101125 © 
判断 镀 液 的 覆盖 能 力 的 好 坏 。 例 如 ， 使 用 某 

种 镀 液 电镀 以 后 ，1~5 个 止 穴 的 内 表面 全 部 

镀 上 镀层 ， 而 第 6 个 凸 穴 却 没有 全 部 镀 上 ， 则 该 镀 液 的 覆盖 能 力 为 50%。 


10. 1.6 整 平 能 力 的 测定 


1. 假 正弦 波 法 

假 正弦 波 法 是 半 定 量 测定 法 ， 用 以 观察 镀 液 的 整 平 能 力 较为 直观 。 其 原理 是 用 人 工 方法 
制造 有 规则 的 微观 表面 的 “ 峰 ” 和 “和 谷 ”， 以 模仿 实际 生产 零件 上 的 微观 表面 ， 通 过 电镀 后 
测量 “ 峰 ” 和 “和 谷 ”处 镀层 厚度 的 变化 ， 以 此 来 评定 镀 液 的 整 平 能 力 。 测 定时 ， 可 采用 
1. 5mm 的 铜 丝 ， 沿 $5mm 的 铀 棒 紧 密 绕 成 螺旋 形 ， 形 成 假 正 弦 波 作为 阴极 。 从 截面 看 ， 成 
为 有 规则 的 波峰 和 波 谷 。 电 镀 后 ， 通 过 金 相 显微镜 来 测定 波形 断面 振幅 的 变化 ， 以 判断 镀 液 
的 整 平 能 

2. V 形 沟 法 

V 形 沟 法 是 把 光洁 的 试 样 基体 表面 加 工 成 一 定 深度 和 角度 的 微小 的 V 形 沟 ， 并 根据 V 
形 沟 被 镀层 填 平 的 程度 来 计算 镀 液 的 整 平 能 力 。 但 要 制 成 这 种 V 形 沟 实际 上 是 相当 困难 的 ， 
而 且 电镀 后 还 必须 用 显 微 照 片 来 求 该 断面 的 镀层 厚度 ， 操 作 上 很 费时 。 

3. 表面 粗糙 度 仪 法 

镀 前 用 金 相 显 微 镜 测定 试 样 基体 表面 的 微观 高 度 差 ， 电 镀 后 再 测定 同一 部 位 的 微观 高 度 


差 。 由 下 式 计算 整 平 能 
下 平 能 力 -午前 微观 高 度 差 - 镜 后 微观 高 度 差 ， |00v。 
镀 前 微观 高 度 差 
若 使 用 自动 记录 的 表面 粗 灼 度 仪 ， 可 用 镀 前 和 镀 后 的 表面 起 伏 曲线 ， 直 观 地 表现 出 镀 液 
的 整 平 能 
4. 赫 尔 模 试 验 法 
通过 赫 尔 槽 试验 ， 也 能 定量 、 精 确 地 测定 镀 液 的 整 平 性 。 
































图 10-6 ”四 穴 法 测定 覆盖 能 力 
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10. 1.7 表面 张力 的 测定 


1. 液 滴 品质 法 

液 注 品 质 法 在 实际 应 用 中 很 普遍 。 其 原理 是 通过 测量 给 定 体积 的 液体 从 小 孔 中 泣 下 的 滴 
数 来 计算 表面 张力 。 同 一 温度 下 ， 纯 水 通过 小 孔 泣 落 的 滴 数 是 已 知 的 。 表 面 张力 可 按 下 式 
计算 : 








水 的 表面 张力 x 水 滴 数 目 x 欲 测 镀 液 的 相对 密度 
欲 测 镀 液 滴 数 

上 式 中 水 的 表面 张力 从 手册 上 可 以 查 到 ， 水 滴 数 为 同一 温度 下 纯 水 通 
数 ， 可 以 通过 试验 测定 。 测 定时 可 使 用 简单 的 滴定 管 或 专用 仪器 一 一 液 重 计 。 

2. 最 大 气泡 压力 法 

最 大 气泡 压力 法 测定 表面 张力 的 装置 如 图 
10-7 所 示 。 圆 底 伐 瓶 中 ， 正 好 与 液 面 垂 直接 触 
的 是 0.2~0. 5mm 的 毛细 管 ，U 形 压 力 计 和 分 
液 漏斗 中 盛 蒸 馏 水。 在 恒温 (一般 为 25%C + 
1C) 下 进行 测定 。 中 辣 侥 瓶 每 次 放 20mL 符 
测 溶液 ， 液 面 与 毛细 管 下 端正 好 相 接 。 待 测 溶 
液 温度 恒定 后 打开 分 液 漏斗 的 活塞 ， 这 ws 
管 中 有 空气 泡 锡 出， 控制 活塞 ， 使 每 秒 大 约 出 
3 个 气泡 。 记 录 压 力 计 上 最 大 高 度 差 万 。 

对 于 表面 张力 不 相同 的 两 种 液体 有 以 下 关系 : 

ol Hi 
mm， Hh 

式 中 ，cl 、o, 分 别 是 两 种 液体 的 表面 张力 (N/em); 
高 度 差 (cm ) 。 

因此 ， 用 一 种 已 知 o 的 液体 (一般 用 二 
张力 。 

某 些 液体 的 表面 张力 见 表 10-3。 
表 10-3” 某 些 液体 的 表面 张力 





表面 张力 = 





过 小 孔 滴 落 的 滴 
































图 10-7 ”最 大 气泡 压力 法 测定 表面 张力 的 装置 





1 一 压力 计 2 一 温度 计 3 一 三 通 管 
5 一 小 烧瓶 ”6 一 恒温 槽 7 一 铁 架 台 
9 一 铁 环 ”10 一 分 液 漏斗 


4 一 毛细 管 
8 一 小 烧杯 
11 一 铁 夹 ”12 一 单 通 活塞 





A 、 太 分别 是 两 种 液体 的 压力 计 最 大 


蒸馏 水 ) 作为 参照 液 ， 即 可 求 出 镀 液 的 表面 




















10. 1.8 极 化 曲线 的 测定 


1. 概述 


极 化 曲线 是 指 通 

















面 张 力 /(10N/em) 
物质 
0C 10%C 20%C 30%C 40%C 50%C 60%C 
水 75. 620 74. 220 72. 750 71. 150 69. 550 67. 916 66. 170 
茶 30. 240 28. 900 27. 610 26. 260 24. 980 23. 720 
乙醇 24. 050 23. 140 22. 030 21. 480 20. 200 19. 800 18. 430 





过 电极 的 电流 密度 j 与 电极 电势 p 的 函数 关系 曲线 。 知 控制 电流 密度 )， 
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测定 不 同 j 值 下 的 电极 电势 pp， 得 到 的 极 化 曲线 为 恒 电 流 极 化 曲线 。 相 反 ， 大 控制 pgp， 在 不 
同 op 值 下 测定 7， 得 到 的 极 化 曲线 为 恒 电 势 极 化 曲线 。 

恒 电 流 法 易于 控制 ， 应 用 比较 普遍 ， 主 要 用 在 一 些 不 受 扩 散 控制 和 电极 表面 状态 不 发 生 
很 大 变化 的 电极 过 程 的 测量 ; 恒 电 势 法 一 般 用 来 研究 快速 电化 学 反应 ， 某 些 电极 表面 在 电极 
反应 过 程 中 发 生 很 大 变化 的 电极 反应 〈 如 阳极 过 程 ) 也 适用 。 

测定 极 化 曲线 时 可 以 采用 稳 态 法 ， 如 在 给 定 某 一 恒定 的 7 值 后 ，p 达到 相对 稳定 时 读 
数 ， 或 在 给 定 7 值 后 ， 间 隔 一 定时 间 读 数 。 也 可 用 瞬时 法 ， 即 使 用 扫描 方式 改变 ) (或 9)， 

自动 记录 相应 的 w (或 让。 
2. 恒 电 流 法 
(1) 测量 装置 ” 恒 电 流 法 测量 极 化 曲线 的 装置 如 图 10-8 所 示 。 




















接 电位 差 计 








图 10-8 恒 电流 法 测量 极 化 曲线 的 装置 
1 一 可 变 电 阻 2 一 极 化 电源 3 一 辅助 电极 4 一 电解 模 5 一 待 测 电 极 
6 一 连接 参 比 电极 的 溶液 7 一 参 比 电极 ”8 一 盐 桥 9 一 电流 表 10 一 开关 
测定 时 应 注意 如 下 问题 : 
有 交工 全 后 电 其 中 的 电流 下 赴 ， 选用 的 可 变 电 图 值 区 六 六 高 于 电解 入 的 电阻。 
2) 测量 阳极 极 化 曲线 时 ， 待 测 电极 为 阳极 ; 测量 阴极 极 化 曲线 时 ， 待 测 电极 为 阴极 。 
im EN ns 应 尽量 靠近 待 
测 电极 。 盐 桥 内 充满 由 琢 脂 和 饱和 氧化 钾 溶 液 制 得 的 凝 胶 。 
4) 应 根据 待 测 溶液 的 酸 、 碱 性 选用 不 同 的 参 比 电极 。 如 -ph 
饱和 甘 录 电极 用 于 中 性 和 酸性 溶液 ， 氧 化 来 电极 用 于 碱 性 
溶液 。 
(2) 测量 步 又 ”基本 测量 步 又 如 下 : 




















































































































1) 配制 待 测 洲 液 ， 注 入 电解 槽 中 。 

2) 将 待 测 电极 和 辅助 电极 处 理 干 净 (用 细 砂 纸 磨 光 ， 
用 有 机 溶剂 脱脂 ， 测 定 面积 ) ， 并 将 待 测 电极 背面 绝缘 。 i 

3) 若 有 温度 要 求 ， 可 将 恒温 水 浴 控制 到 所 需要 的 温度 ， 0 一 7 
再 将 电解 槽 置 于 其 中 。 图 10-9 典型 的 阴极 极 化 曲线 





4) 按 图 10-8 接 好 电路 ， 检 查 无 误 后 即 可 进行 测量 。 通 
电 前 ， 待 测 电 极 和 辅助 电极 之 间 无 电流 通过 ， 待 测 电极 处 于 平衡 状态 ， 这 时 的 电极 电势 为 平 
衡 电 势 。 按 下 开关 ， 调 节 可 变 电 阻 以 改变 极 化 电流 值 ， 同 时 测量 不 同 电流 密度 下 对 应 的 电极 
电势 值 。 

5) 将 电流 密度 与 相应 的 电极 电势 作 图 ， 可 得 到 极 化 曲线 。 
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图 10-9 所 示 为 恒 电 流 法 测 出 的 典型 的 阴极 极 化 曲线 。 图 中 wp* 为 未 通电 时 测 得 的 电极 
电势 ，p, 是 电流 密度 为 时 的 电极 电势 , py - p, = Ap ，Ag 是 电流 密度 六 时 的 超 电势 ， 
Ap/Ai 称 为 极 化 度 ， 它 对 电镀 液 的 分 散 能 力 有 影响 。 

3. 恒 电 势 法 

恒 电 势 法 测量 极 化 曲线 的 电路 如 图 10-10 所 示 。 
测量 方法 与 恒 电 流 法 基本 相似 ,但 它 控制 的 是 不 同 
的 电势 值 ， 同 时 测量 相对 应 的 电流 值 。 

恒 电 势 法 测 得 的 典型 的 阳极 极 化 曲线 如 图 
10-11 所 示 。 整 个 阳极 极 化 曲线 可 分 为 四 个 不 同 的 
区 域 ，4B 段 为 活化 区 ， 此 时 金属 正常 溶解 ，BC 段 
为 过 渡 区 ， 此 时 金属 开始 发 生 钝 化 ， 随 着 电势 的 升 
高 ， 金 属 的 溶解 速度 降低 ;CD 段 为 钝 态 区 ， 此 时 接 电位 差 计 
金属 处 于 稳定 钝 化 状态 ， 溶 解 电流 随 电势 的 变化 较 ”图 10-10 恒 电势 法 测量 极 化 曲线 的 电路 
小 ; DE 段 为 超 钝 化 区 ， 此 时 金属 溶解 速度 重新 随 。” 1 一 极 化 电源 2、4 一 可 变 电 阻 “3 一 电流 走 
电势 的 升 高 而 增加 。 对 于 某 些 不 发 生 超 钝 化 的 金 。 ”5 辅助 电极 一 电解 档 7 一 待 测 电极 
属 ， 对 应 于 DE 段 的 电极 过 程 为 氧 的 析出 ，BF 段 对 和 全 人 人 
应 另 一 种 电极 反应 的 发 生 。 由 此 可 见 ， 恒 电势 测定 本 
阳极 极 化 曲线 可 用 于 研究 电极 表面 进行 的 反应 ， 探 讨 金 属 钝 化 机 理 ， 研 究 影响 金属 钝 化 的 各 
种 因素 。 

4. 电化 学 分 析 仪 法 

新 型 的 电化 学 分 析 仪 (如 CHI 系列 ) 将 信和 号 发 生 器 、 恒 电势 仪 组 合 到 一 起 ， 只 需 将 仪 
器 的 输入 端 与 电解 池 相连 ， 仪 器 的 数据 输出 线 与 计算 机 相连 ， 就 可 以 在 计算 机 屏幕 上 自动 显 
示 所 测试 的 曲线 。 电 化 学 分 析 仪 法 的 装置 如 图 10-12 所 示 。 



































































































































gph 
电化 学 分 析 仪 
O 
图 10-11 典型 的 阳极 极 化 曲线 图 10-12 电化 学 分 析 仪 的 装置 














10. 1.9 微分 电容 的 测量 

1. 微分 电容 曲线 

由 于 电极 的 微分 电容 与 电极 电势 有 关 ， 故 测 得 不 同 电势 下 的 微分 电容 后 ， 就 可 以 做 出 微 
分 电容 曲线 (Ci-p)。 
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在 简单 盐 洲 液 中 ， 不 存在 表面 活性 物质 时 的 微分 电容 。 Gh 
曲线 类 似 图 10-13 中 4GF 曲线 的 形式 。 

如 果 镀 液 中 存在 能 在 电极 与 溶液 界面 上 吸附 的 有 机 表 
面 活性 物质 ， 则 微分 电容 曲线 的 形状 将 发 和 后 显著 的 变化 ， 
往往 出 现 类 似 如 图 10-13 中 4BCDEF 的 曲线 。 曲 线 的 特征 
是 在 一 定 电势 范围 内 ， 电 容 值 显著 下 降 ， 这 是 由 于 原来 位 


















































于 接口 上 的 介 电 常 数 较 大 的 水 分 子 被 介 电 常数 较 小 而 体积 。 “6 证 
较 大 的 有 机 分 子 所 取代 的 缘故 。 随 着 表面 活性 剂 浓度 的 增 图 10.13 微分 电容 
加 ， 其 吸附 量 增 大 ， 电 极 的 微分 电容 下 降 也 越 显著 。 因 线 的 一 般 形式 











此 ， 根 据 加 入 表面 活性 剂 后 微分 电容 曲线 的 变化 ， 可 判断 
添加 的 表面 活性 剂 在 电极 表面 是 否 进行 了 吸附 。 

此 外 ， 在 电容 下 降 区 的 两 侧 出 现 两 个 “ 峰 ”( 曲线 的 B 和 EE 点 )， 峰 值 电 容 比 不 含 表面 
活性 物质 时 的 界面 电容 要 大 很 多 。 电 势 较 高 的 “B 峰 ” 称 为 吸附 峰 ， 而 电势 较 低 的 “EE 峰 ” 
称 为 脱 附 峰 (其 吸附 特性 因 阴 离子 或 阳离子 而 异 )。 随 着 吸附 物质 浓度 的 增 大 ， 吸 附和 脱 附 
峰 的 高 度 增 大 ， 吸 附 电势 范围 也 增 大 ， 电 容 值 也 降低 更 明显 。 

测定 微分 电容 曲线 可 以 研究 双 电 层 的 结构 及 其 对 电极 过 程 的 影响 ;研究 电镀 溶液 中 表面 
活性 剂 在 电极 表面 的 吸附 机 理 、 吸 附 电势 范围 及 吸附 程度 ; 研究 电极 的 表面 状态 ; 表面 膜 的 
形成 与 破坏 ; 电极 的 真实 表面 积 等 。 因 此 它 是 研究 镀 液 中 表面 活性 剂 及 其 作用 的 一 种 有 效 方 
法 。 近 年 来 ， 随 着 光亮 电镀 的 迅速 发 展 ， 微 分 电容 测量 技术 获得 了 更 广泛 的 应 用 。 

2. 微分 电容 曲线 的 测量 

(1) 交流 电 桥 法 ”交流电 桥 法 测量 微分 电容 曲线 的 电路 如 图 10-14 所 示 。 图 10-4 中 电 
桥 由 R 、R，( 通 常 Ri 与 R, 电阻 值 相等 )、C, 和 R,.、 电 解 池 组 成 ，G 为 低频 信号 发 生 
器 ，T 为 空心 变压器 。 电 桥 3、4 两 端点 的 不 平衡 信号 经 过 电容 C3 进入 选 频 放 大 器 A， 放 大 
后 输出 到 示波器 P 进行 观察 。 当 电 桥 平衡 时 ， 即 C. 和 R. 分 别 等 于 电解 池 等 效 阻 抗 的 电容 部 
分 和 电阻 部 分 时 ， 电 桥 3、4 两 点 间 无 信号 输出 。 这 时 送 到 示波器 的 输入 信号 为 零 ， 显 示 屏 
上 出 现 一 条 水 平 线 。 
直流 极 化 电源 由 蓄电池 EE 供给 ， 并 通过 滑 线 
电阻 或 电位 器 Rp 调节 ，L 是 扼 流 圈 ， 防 止 交流 电 | 5 
进入 直流 电路 。 

研究 电极 的 电极 电势 可 用 数字 电压 表 或 高 阻 
电势 差 计 B 进行 测量 。 

测量 时 ， 必 须 注 意 屏蔽 外 界 电磁 场 的 干扰 ， 

所 有 测量 联机 都 应 使 用 带 金 属 隔 离 屏 项 的 导线 ， 
使 用 的 仪器 应 有 良好 的 屏蔽 及 接地 线 。 

由 于 固体 电极 表面 积 不 易 计 算 ， 易 受 污染 图 10-14 ”交流 电 桥 法 测量 微分 电容 曲线 的 电路 
使 测量 结果 重 现 性 差 ， 因此， 测量 微分 电容 数据 是 在 液态 金属 或 液态 金属 合金 上 进行 的 。 常 
用 的 是 表面 时 常 更 新 、 测 量 结 果 重 现 性 好 的 滴 末 电极 。 

(2) 载波 扫描 法 ”载波 扫描 法 是 一 种 快速 的 测定 方法 ， 其 测量 微分 电容 的 线路 如 图 
10-15 所 示 。 图 10-5 中 Bj 为 低频 信号 发 生 器 ，B, 为 超 低 频 信号 发 生 器 ，R3、R4、R; 和 Ci、 





































































































ey 





368 现代 电镀 技术 





C, 组 成 高 通 滤波 右 ，A 为 放大 器 ，SB-14 为 示波器 ，K 是 电解 池 。 当 KK 、K, 接 向 测量 位 置 
时 ， 电 解 池 被 接 和 电路， 示波器 上 就 显示 出 微分 电容 曲线 。 














图 10-15 中 王 用 来 校正 示波器 式 轴 的 电 
势 坐 标 ，E, 用 以 调节 研究 电极 的 极 化 电势 
范围 ， 电 容 C4 用 以 消除 图 像 “ 双 峰 ” 现 象 。 

为 了 防止 电磁 场 干 扰 ，R, 、R,、R;、 
R4、Rs 及 C1 、C，、C3 等 组 件 均 应 采用 小 型 
组 件 ， 且 全 部 装 在 人 带 屏 蔽 单 的 高 频 电阻 
箱 里 。 

用 低速 扫描 示波器 观察 微分 电容 曲线 
时 ， 高 频 信 号 加 在 了 轴 输 入 端 ， 低 频 信和 号 加 
在 式 轴 输入 端 ， 这 时 获 光 屏 上 出 现 一 块 上 下 
对 称 的 明亮 区 域 ， 亮 区 的 上 下 两 根 包 线 便 是 
微分 电容 曲线 。 
































载波 扫描 法 所 测量 的 实际 上 是 电路 的 总 
阻抗 ， 即 包括 电解 池 回 路 的 总 电阻 、 双 电 层 





4 10-15 ”载波 扫描 法 测量 微分 电容 线路 图 











电容 的 容 抗 等 。 因 此 ， 只 有 当 总 电阻 很 小 时 ， 充 电 电 流 才 与 微分 电容 Cu 成 正比 。 故 该 方法 
只 适用 于 溶液 电导 率 高 及 电极 电容 较 小 ( 待 测 电极 面积 很 小 ) 的 体系 。 如 果 Cu 数值 较 大 ， 

















就 不 能 用 示波器 显示 的 幅度 来 表示 接口 电容 的 数值 。 
10. 1. 10 “” 赫 尔 槛 试验 


1. 赫 尔 槽 尺寸 



































各 种 赫 尔 槽 的 形状 和 尺寸 如 图 10-16， 图 10-17 所 示 为 一 种 改良 型 的 赫 尔 槽 。 改 良 型 赫 





















































尔 槽 的 形状 和 尺寸 与 普通 赫 尔 模 相同， 只 是 在 模子 平行 的 两 壁 上 钻 以 直径 为 $12. Smm 的 小 














孔 ， 短 辟 上 外 4 个 ,长 壁 上 钻 6 个 ， 孔 的 位 置 与 尺寸 并 不 十 分 严格 ， 只 要 在 长 壁 上 的 孔 距 阴 
极端 远 一 点 就 可 以 。 试 验 时 ， 可 将 该 槽 置 于 能 加 温 (或 冷却 ) 的 男 一 个 容量 较 大 的 容 右 中 ， 




















然后 加 入 溶液 使 液 面 达到 规定 的 高 度 。 








标准 267mL 赫 尔 模 
250mL 320mL 赫 和 尔 模 


120 





液 面 高 度 74 


85 


212 


5S34mL 赫 尔 模 











DIN1000mL 赫 尔 槽 















一 213 
1000mL 赫 尔 模 














图 10-16 ”各 种 赫 尔 模 的 形状 和 尺寸 
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也 可 以 用 一 种 无 底 的 赫 尔 柳 直接 浸 在 大 槽 里。 符 生 产 需 要 搅拌 溶液 或 凌 有 阴极 移动 装置 
时 ， 则 赫 尔 覃 试验 可 采用 空气 搅拌 、 磁 力 搅拌 器 搅拌 或 者 在 阴极 前 面 用 机 械 或 手工 方式 搅 
拌 ， 以 模拟 生产 中 的 阴极 移动 。 

2. 赫 尔 模 试验 装置 

赫 尔 槽 试验 装置 如 图 10-18 所 示 。 为 了 使 试验 时 电流 稳定 ， 最 好 采用 恒 电流 源 。 


















































图 10-17 改良 型 的 赫 尔 槽 
3. 赫 尔 槽 阴极 试 片上 的 电流 分 布 
赫 尔 槽 阴极 试 片上 的 电流 密度 分 布 计 算 公 式 见 表 10-4。267mL 赫 尔 槽 阴极 试 片 (背面 
绝缘 时 ) 上 的 电流 密度 标尺 如 图 10-19 所 示 。 
表 10-4” 赫 尔 横 阴极 试 片上 的 电流 密度 分 布 计算 公式 





图 10-18 赫 尔 柳 试验 装置 



























































作者 计算 式 了 的 范围 /cm 
Sedusk J. = 1(5.12 -5.26lgL) 0.6<L<8.3 
DINSO957 J. = 1(5.10 -5.24lgL) 0.6<L< 8.3 
Warson J. = 1(4.08 - 3.96lgL) 
Rousslot J, = 1(3.96 - 3. 88lgL) 
寺 门 .长 板 J. = 1(4.44 -4.25lgL) 0.5<L<8.0 
张 宏 祥 J = 1(4.47 -4.13lgL) 0.5<L<9.5 




















注 : 7 是 总 电流 (A); 工 是 























阴极 上 某 点 距 阴 极 近 段 的 距离 (em) ; J。 是 阴极 上 某 点 相应 的 
4. 阴极 试 样 镀层 外 观 的 表示 








电流 密度 (A/dm?)。 








为 了 正确 评价 赫 尔 权 试验 结果 ， 一般 是 以 阴极 试 样 横向 中 线 偏 上 的 部 位 (图 10-20 中 
EFGH 所 围 成 的 区 域 ， 的 镀层 来 评定 试验 结果 ， 并 用 图 10-21 所 示 的 符号 分 别 表示 镀层 的 外 
观 。 对 于 某 种 有 代表 性 的 试 片 ， 还 可 涂 以 清漆 ,保存 备查 。 























图 10-19 ”267mL 赫 尔 槽 阴极 试 片上 的 




















电流 密度 标尺 


370 现代 电镀 技术 
































YYY 
光 壳 脆 或 列 
一 半 光 亮 露底 
| 10 |- 
图 10-20 ”阴极 试 样 评定 试验 结果 部 位 选取 图 10-21 镀层 状况 符号 





4 一 镀层 烧 黑 而 粗糙 部 分 “B- 一 镀层 发 暗 
部 分 C0 一 镀层 发 亮 部 分 

5. 用 区 尔 槽 测定 分 散 能 

(1) 沃 特 逊 (Watson) 法 沃 特 逊 法 是 在 赫 尔 槽 试 片上 取 一 定数 量 的 测量 点 ， 计 算 赫 
尔 覃 试 片 上 各 点 电流 密度 ( 按 公 式 或 电流 密度 标尺 )， 先 计算 各 点 电流 密度 的 比值 XK， 然后 
测 出 电镀 后 各 点 之 间 镀 层 厚度 的 比值 MYM， 最 后 按 下 式 计算 分 散 能 力 ， 即 

T= -x 100% 

式 中 ,了 是 镀 液 分 散 能 力 ; K 是 阴极 与 阳极 不 同 距 离 的 两 点 间 电 流 密度 之 比 ; M 是 阴极 上 相 
应 两 点 间 镀 层 厚 度 之 比 。 

(2) 八 点 法 八 点 法 是 将 赫 尔 档 阴极 试 片 划 分 成 10 等 份 ， 如 图 10-22 所 示 。 电 镀 后 用 
测 厚 仪 测 出 1~8 号 方 格 中 心 部 位 的 镀层 厚度 h， 做 出 厚度 分 布 曲线 ， 如 图 10-23 所 示 。 

采用 下 面 公式 计算 7. 



























































h; 
T= x 100% 
hi 


式 中 ,hh; 是 阴极 试 片上 任 一 方 格 中 的 镀层 厚度 ; h, 是 阴极 试 片上 第 一 方 格 ( 距 近 端 最 近 的 
方 格 ) 中 镀层 的 厚度 。 

















nh 
| 11l2131s41lsiel7[s| le 
0 方 格 号 数 




















图 10-22 ” 赫 尔 模 测 定 均 镀 能 力 的 阴极 试 样 图 形 图 10-23 八 点 法 厚度 分 布 曲线 

这 样 测 出 的 结果 ， 均 镀 能 力 最 佳 为 100%， 最 差 为 0。 

一 般 选 用 5 号 方 格 作为 h 号 方 格 来 比较 各 种 镀 液 的 分 散 能 

6. 用 赫 尔 槽 测定 镀 液 整 平 能 力 

在 磨 光 的 镜面 试 片 的 中 央 用 金刚 砂 做 横向 划 痕 。 观 察 电 镀 前 后 划 痕 的 消失 情况 ， 可 定性 
而 又 粗略 地 判断 镀 液 整 平 性 的 好 坏 。 

若 要 定量 、 较 精确 地 测定 镀 液 的 整 平 性 ， 需 要 在 经 过 金刚 砂 喷 砂 法 制 得 的 均一 表面 粗糙 
度 的 赫 尔 槽 试 片 上 电镀 ， 然 后 用 表面 粗糙 度 测 试 仪 测定 电镀 前 后 的 表面 粗糙 度 变化 ， 并 按 下 





























第 10 章 ， 镀 液 和 镀层 性 能 检测 371 





式 计算 镀 液 整 平 性 : 
整 平 性 ( %) = 二 + 100% 
式 中 ，Ra 是 电镀 前 中 心 线 的 平均 表面 粗糙 度 ; Ra' 是 电镀 后 中 心 线 的 平均 表面 粗糙 度 。 
中 心 线 平 均 表 面 粗糙 度 是 指 沿 着 赫 尔 槽 试 片 宽度 的 中 心 线 ， 从 高 电流 密度 端 2cm 处 开 
始 直 到 低 电 流 密度 端 连续 测定 11 次 的 平均 值 。 




















10.2 镀层 性 能 检测 


10.2.1 镀层 厚度 的 测定 


镀层 厚度 是 衡量 镀层 质量 的 重要 指标 之 一 。 镀 层 厚 度 直接 影响 到 工件 的 耐 蚀 性 和 导电 性 
等 ， 从 而 很 大 程度 上 影响 产品 的 可 靠 性 和 使 用 寿命 。 

测定 镀层 厚度 的 方法 很 多 ， 根 据 镀 层 是 否 因 测试 而 破坏 可 分 为 无 损 法 和 破坏 法 。 破 坏 法 
包括 : 溶解 法 、 液 流 法 、 点 滴 法 、 库 仑 法 (电量 法 )、 金 相 显 微 镜 法 、 轮 廊 仪 法 、 干 涉 显 微 
镜 法 等 。 无 损 法 包括 : 质量 法 、 磁 性 测 厚 仪 法 、 涡 流 测 厚 仪 法 、B 射线 反射 测 厚 仪 法 和 X 射 
线 荧 光 测 厚 仪 法 、 双 光束 显微镜 测 厚 仪 法 、 机 械 量具 法 等 。 表 10-5 列 出 了 常用 镀层 厚度 测 
定 方法 的 种 类 与 特点 。 






























































表 10-5 常用 镀层 厚度 测定 方法 的 种 类 与 特点 
测定 方法 途 原理 与 特点 
取样 .抛光 . 浸 蚀 后 用 显微镜 测定 断面 镀层 厚度 , 系 标 























显微镜 绝对 误差 为 0.8hm 左右 , 常 作为 | sos 人 多 
se 准 试验 方法 ,可 进行 小 件 的 测定 。 操 作 比 较 复杂 ,要 求 





技术 熟练 
适合 于 多 层 或 多 种 镀层 的 测量 ， 使 用 适当 的 电解 液 ,对 一 定 面积 的 镀层 进行 恒 电 流 阳 极 














































































































































































































解法 。 “| 测量 装置 比较 廉价 ,最 薄 可 测量 到 | 电解 ,根据 洲 解 镀层 的 时 间 求 出 厚度 。 可 以 测定 多 层 镀层 
0.2-5hama 中 各 层 的 厚度 ,但 不 能 测定 小 试 件 及 复杂 零件 上 的 镀层 
性 测 点 泣 及 精度 不 高 ,一 般 用 于 不 具备 常规 | ， 镀层 进 行 化 学 溶解 ,根据 溶解 需要 的 时 间 求 出 镀层 厚 
量 喷 流 法 测试 设备 的 车 间 度 。 装 置 简单 ,操作 简便 
析出 量 测定 一 定 面积 镀层 的 析出 量 ,计算 出 镀层 平均 厚度 ， 
用 于 测定 厚 镀 层 
测量 法 ee 又 称 为 质量 法 或 分 析 法 
测 微 计 测 是 。 | 可 以 测定 Spm 以 上 的 镀层 厚度 ,| 测定 寺 定 部 位 基体 与 角 层 的 总 厚度 , 退 镇 后 测定 同一 
用 于 现场 镀层 厚度 管理 部 位 的 基体 厚度 ,根据 两 者 差 值 求 出 镀层 厚度 
测定 传感器 与 基体 之 间 的 磁 引力 或 磁 阻 的 变化 。 测 
磁性 法 用 于 镀 锌 或 工业 镀铬 的 现场 管理 
“| 定 对 象 : 强 磁性 基体 上 的 非 磁性 镀层 和 锦 馆 层 
非 破 es 主要 用 于 测定 导电 基体 上 的 非 导 | ”探测 器 内 装 有 通 以 高 频 电流 的 线圈 , 当 靠 近 导 体 时 ,将 产 
坏 性 区 性 涂 镀层 生 涡流 ,通过 测定 流 经 线圈 电流 的 变化 ,间接 测定 厚度 
测量 
加 通过 测量 B 射线 法 的 穿 透 量 或 反 散 射 量 , 求 出 镀层 厚 
一 般 用 于 印 制 电路 板 , 接 插件 等 . 
B 射线 法 9 度 。 适 用 于 镀层 金属 与 基体 的 原子 序数 差别 足够 大 的 

















电子 产品 镀金 层 厚 度 的 管理 











情况 
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( 续 ) 
测定 方法 途 原理 与 特点 
非 破 荧光 X 用 于 电子 产品 贵金属 镀层 厚度 的 | X 射线 照射 后 ,测定 荧光 X 射线 强度 ,换算 出 镀层 厚 
坏 性 射线 法 。 “| 管理 度 。 测 定 厚度 与 试 件 面积 也 可 在 较 大 范围 内 变化 
测量 |。 测 微 计 法 用 于 工业 镀铬 的 现场 管理 用 测 微 器 测定 电镀 前 后 的 尺寸 差 , 求 出 镀层 的 厚度 
. 化 学 溶解 法 





en 而 是 测定 整个 镀层 的 平均 厚度 ， 测 量 误差 一 般 小 
于 5%。 但 是 ,在 基体 与 镀层 中 含有 相同 的 金属 时 ,测量 误差 增 大 ， 且 不 易 测 准确 。 

测定 时 ， 将 试 样 放 入 适当 的 溶液 中 浸泡 ， 使 镀层 或 基体 金属 溶解 ， 然 后 比较 溶解 前 后 试 
样 的 质量 ， 从 而 来 测定 镀层 的 品质 。 或 者 待 镀层 溶解 完毕 后 ， 用 化 学 分 析 法 测定 镀层 的 品 
质 。 根 据 镀层 质量 、 密 度 和 试 样 面积 ， 即 可 计算 ; ,镀层 的 平均 厚度 ， 

(1) 试 样 的 制备 ” 试 样 溶解 前 要 用 有 机 溶剂 脱脂 ， 然 后 用 清水 洗 净 、 再 用 乙醇 脱水 并 
干燥 ,保存 在 干燥 器 中 备用 。 

(2) 试验 溶液 ”溶解 法 测 厚 所 用 溶液 因 镀 层 与 基体 而 异 ， 常 用 试验 溶液 见 表 10-6。 所 
用 试剂 应 为 化 学 纯 ， 溶 液 均 用 蒸馏 水 配制 。 

(3) 镀层 平均 | 厚度 的 计算 ”镀层 平均 厚度 可 按 下 式 计算 : 


























h= 1 104 
Sa 


式 中 ,hh 是 镀层 的 平均 厚度 (pm) ; mi 是 镀层 溶解 前 的 试 样 质量 (g); m, 是 镀层 溶解 后 的 
试 样 质量 (g) ; $ 是 试 样 上 镀层 的 表面 积 (cm?) ; d 是 镀层 金属 的 相对 密度 (g/cm’) 
表 10-6 化 学 溶解 法 测 厚 常 用 试验 溶液 




































































镀层 基体 (或 中 间 层 ) 金 属 溶液 组 分 温度 /C 镀层 金属 测定 方法 
盐酸 (密度 1. 19g/em’) 800mL 
锐 钢 水 200mL | 18~25 称 重 法 
三 氧化 二 镜 20g 
鲍 钢 硝酸 匀 饱 和 溶液 18~25 称 重 法 
铜 及 铜 铬 醋 275g/L EN 
合金 加 硫酸 馈 110g/, | ~ 化 学 分 析 法 
钢 \ 铜 和 司 合 ~ = 二 米 所 -> 
锦 会 锌 合金 发 烟 硝酸 含量 70% (质量 分 数 ) 以 上 18~25 称 重 法 
盐酸 (密度 1. 19g/em’) 1( 体 积 份 ) 机 
外 、 和 所 加 合金 20~40 处 重 S 
wa 将 饮水 1( 体 积 份 ) We 
盐酸 (密度 1. 19g/em3 ) 1L a 
名 18~25 你 重 ; 
凶 史 二 氧化 二 镜 208 称 重 法 
锡 铜 和 铜 合金 盐酸 (密度 1. 19g/ems3 ) 1L >90 称 重 法 
盐酸 (密度 1. 19g/em3 ) 1L wy, 
和 25~25 尔 重 
钙 , 镶 三 氧化 一 镜 208 
会 f 25 [让 Gms \ 加 
银 钢 . 铜 和 铜 合金 a 称 重 法 
硝酸 (密度 1. 42g/ema3 ) 1( 体 积 份 ) 
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库仑 法 和 电势 连续 测定 法 

ee 齐 原 理 ”库仑 法 又 称 阳极 溶解 法 或 电量 法 。 它 是 使 用 恒定 的 直流 电流 ， 
通过 适当 的 电解 溶液 ， 使 镀层 金属 发 生 阳 极 溶解 ， 根 据 电解 所 消耗 的 电量 计算 镀层 厚度 的 方 
法 。 当 镀层 金属 完全 溶解 且 宰 露出 基体 金属 或 中 间 镀 层 金属 时 ， 电 解 池 电压 会 发 生 跃 变 ， 从 
而 指示 测量 已 达到 终点 。 根 据 溶 解 镀层 金属 所 消耗 的 电量 、 镀 层 被 溶解 的 面积 、 贸 层 金属 的 
电化 当量 、 密 度 以 及 阳极 溶解 的 电流 效率 计算 镀层 厚度 。 

库仑 法 适用 于 测量 除 难以 阳极 溶解 的 贵金属 镀层 以 外 的 、 金 属 基 体 上 的 单 层 或 多 层 单 金 
属 镀层 的 局 部 厚度 ， 其 测量 误差 在 +10% 以 内 。 当 镀层 厚度 大 于 50um 和 小 于 0.2pm 时 ， 误 
差 稍 大 。 有 时 由 于 镀层 扩散 到 基体 ， 使 接口 合金 化 ， 也 可 能 会 影响 测试 精度 。 

库仑 法 测 厚 可 使 用 DJH 电解 式 测 厚 仪 。 

(2) 电解 液 ” 库 仑 法 测 厚 所 使 用 的 电解 液 应 具备 以 下 性 质 : 

1) 不 通电 时 ， 电 解 液 对 镀层 金属 应 无 化 学 腐蚀 作用 。 

2) 阳极 溶解 电流 效率 为 100% (或 接近 100% ) 。 

3) 镀层 金属 阳极 溶解 完毕 、 基 体 金 属 裸露 时 ， 电 极 电势 应 发 生 明 显 变化 。 

测量 各 种 镀层 厚度 所 使 用 的 电解 液 见 表 10-7。 电 解 液 所 用 的 化 学 药品 为 化 学 纯 ， 洲 液 用 
蒸馏 水 配制 。 不 同型 号 的 库仑 测 厚 仪 使 用 的 电解 液 及 测试 条 件 可 能 不 完全 一 样 ， 应 参阅 仪器 
使 用 说 明 书 。 





































































































表 10-7 测量 各 种 镀层 厚度 所 使 用 的 电解 液 










































































镀层 基体 (或 中 间 层 ) 金 属 电解 液 组 分 含量 /( g/L) 
锌 钢 、 铜 . 镍 氧化 钠 100 
础 化 外 100 
钢 钢 、 铜 . 镍 、 铝 
矶 溶液 (0. 1mol/L) lmL/L 
酒石酸 钾 钠 80 
钢 . 镍 、 铝 
铜 硝酸 匀 100 
锌 未 经 稀释 的 氛 硅 酸 质量 分 数 为 30% 
硝酸 锭 30 
镍 钢 . 铜 . 铝 
硫 氰 酸 钠 30 
入 钢 、 铜 、 铝 无 水 硫酸 钠 100 
铀 盐酸 (密度 1. 19g/em3 ) 175mL/L 
硝酸 钠 100 
钢 . 钊 
银 硝酸 (密度 1. 42gyem3 ) 4mI/L 
铜 硫 握 酸 钾 180 
让 钢 . 铜 镍 盐酸 (密度 1. 18g/em’) 175mL/AL 
铝 无 水 硫酸 钠 100 
(3) 镀层 厚度 的 计算 ”库仑 法 测 厚 按 下 式 计算 镀层 厚度 ; 


h= 100K 其 中 ，O = 
和 
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是 溶解 镀层 所 用 的 电量 (C) ; i 是 流 过 的 电流 (A); i 是 电解 所 耗费 的 时 间 (s) ; 五 是 测试 
条 件 下 镀层 金属 的 电化 当量 (g/C) ; 5 是 电解 去 除 镀 层 的 面积 (em?); p 是 镀层 金属 密度 
(g/cm ) 。 

(4) 电势 连续 测定 法 ”电势 连续 测定 法 的 测定 装置 如 图 10-24 所 示 。 它 的 测定 原理 和 库 
仑 法 基本 相同 ， 所 不 同 的 只 是 在 电解 池 中 放 入 了 参 比 电极 ， 从 而 可 以 测定 在 电解 过 程 中 被 测 
镀层 与 参 比 电极 之 间 的 相对 电势 差 ， 并 得 到 电势 与 镀层 厚度 的 关系 。 

DJH-B 型 多 层 镍 镀层 厚度 -电势 测定 仪 除 
具有 DJH 型 电解 测 厚 仪 的 全 部 功能 外 ， 还 能 测 压缩 宅 所 各 一 、 记 Ih 
量 多 层 镍 镀层 〈 半 光亮 钊 -高 硫 镍 -光亮 镍 ) 的 。 后 过 下 | 
总 厚度 及 其 各 层 厚 度 ， 同 时 显示 出 各 镍 层 之 间 un | 
的 电势 差 。 | a ( 

3. 计时 液 流 法 2 

在 一 定 速度 的 液 流 〈 试 液 ) 作用 下 ， 使 坛 ”图 10-24 电势 连续 测定 法 测试 装置 示意 图 
样 的 局 部 镀层 溶解 ， 镀 层 完全 溶解 的 终点 ， 可 
由 肉眼 直接 观察 金属 特征 颜色 的 变化 ， 或 借助 于 特定 的 终点 指示 装置 (显示 镀层 完全 溶解 
的 瞬间 电势 或 电流 的 变化 ) 来 确定 。 人 金属 镀层 的 厚度 可 根据 试 样 上 局 部 镀层 溶解 完毕 时 所 
消耗 的 时 间 来 计算 。 

计时 液 流 法 适用 于 测量 金属 件 的 防护 -装饰 性 镀层 和 多 层 镀 层 的 厚度 。 被 测 面积 应 不 小 
于 0.3 em2 ， 一 般 测 量 误差 为 +10% ， 而 实际 测量 误差 往往 偏 高 。 这 种 方法 设备 简单 ， 操 作 
方便 ， 可 测 镀层 种 类 较 多 ， 国 内 应 用 十 分 广泛 。 该 方法 可 用 于 生产 过 程 中 的 镀层 测 厚 ， 以 控 
制 电镀 产品 的 质量 。 

(1) 测量 装置 ”其 测量 装置 的 主要 组 成 部 分 是 观测 终点 的 装置 。 

1) 直接 观察 终点 的 测量 装置 。 带 有 活塞 的 分 液 漏斗 的 下 端 用 橡胶 管 连接 毛细 管 ， 毛 细 
管 长 (120+5) mm， 内 径 为 $1.5~$2mm， 下 端 外 径 应 不 超过 $2. 0mm ( 见 图 10-25) 。 为 取 
得 规定 的 流速 ， 应 将 毛细 管 壁 先 用 雏 刀 雏 平 ， 然 后 用 砂纸 磨 光 。 校 正 毛 细 管 口径 时 ， 应 把 活 
塞 全 部 打开 ， 使 毛细 管 在 正常 压力 下 ， 温 度 为 18~20% 时 ，30 s 内 能 流出 (10+0.1) mL 的 
蒸馏 水 。 

利用 玻璃 管 来 保持 液压 稳定 ， 玻 璃 管 通过 橡胶 塞 插 到 漏斗 中 ， 并 使 空气 有 可 能 通过 小 孔 
进入 漏斗 。 玻 璃 管 应 位 于 溶液 中 并 保持 一 定位 置 ， 即 距 毛 细 管 下 端 为 (250+5) mm。 当 溶 
液 从 漏斗 内 流出 时 ， 其 内 压力 降低 ， 因 而 人 迫使 空气 从 小 孔 进 入 漏斗 ， 以 保证 测量 时 压力 
恒定 。 

2) 带 有 终点 指示 装置 的 仪器 。 某 些 镀 层 在 溶解 过 程 中 用 肉眼 观察 洲 解 终点 有 困难 时 ， 
可 在 图 10-25 的 仪器 的 基础 上 增加 终点 指示 装置 ， 如 图 10-26 所 示 。 即 将 一 根 铂 丝 封闭 在 玻 
璃 管 10 的 一 端 ， 然 后 将 该 玻璃 管 通过 橡胶 塞 插入 分 液 漏斗 中 ， 其 下 端 与 玻璃 管 4 取 平 。 将 
铂 丝 和 试 样 按 图 10-26 连接 ， 电 路 包括 : 单 级 放大 器 、 电 源 及 允许 使 用 任何 线路 结构 的 放大 
装置 。 

(2) 试验 溶液 ”计时 液 流 法 测 厚 用 试验 溶液 见 表 10-8。 所 用 化 学 试剂 均 为 化 学 纯 ， 并 
用 燕 饮水 配制 溶液 。 

(3) 测定 方法 
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多 10-25 ”计时 液 流 法 测 厚 仪器 图 10-26 带 终点 指示 装置 的 仪器 
1 一 温度 计 2 一 玻璃 管 4 上 的 空气 孔 。、3 一 橡胶 1 一 温度 计 2 一 玻璃 管 上 的 通气 孔 。3 一 橡胶 塞 
塞 4 一 玻璃 管 5 一 500~1000mL 的 分 液 漏斗 4 一 玻璃 管 。 5 一 分 液 漏斗 ”6 一 活塞 7 一 橡胶 管 
6 一 活塞 7 一 橡胶 管 ”8 一 毛细 管 8 一 毛细 管 ”9 一 试 样 “10 一 封 有 铂 丝 的 玻璃 管 
9 一 待 测试 样 11 一 铂 丝 ”12 一 放大 器 
1) 试 样 的 准备 。 将 试 样 用 有 机 溶剂 (如 汽油 、 丙 酮 ) 脱脂 ， 若 镀 后 立即 进行 测定 ， 可 
不 必 进 行 脱脂 。 
表 10-8 计时 液 流 法 测 厚 用 试验 溶液 
镀层 基体 (或 中 间 层 ) 金属 溶液 组 分 终点 特征 
硝酸 匀 70g/L 
锌 钢 硫酸 铀 7g/L 旦 玫瑰 色 斑点 
盐酸 溶液 (1mol/L) 70mL/L 
要 sy 硝酸 镁 70g/L 
Ea 同 合 金 呈 和 
坑 钢 、 钢 向 盐酸 溶液 70mL/L 现 底 金属 颜 包 
和 3 呈现 红色 斑点 , 锌 合金 呈 黑 色 
出 钢 鲜 合 全 氧化 铁 300g/L ue 色 斑 点 , 锌 合金 呈 黑 色 
硫酸 铜 100g/ 工 斑点 
呈现 红 宪 点 . 领 铜 合 金 露 
原 钢 铜 和 铜 合金 氢化 铁 300g/L 钢 呈 现 红 色 斑 点 , 铜 及 铀 合金 露 
硫酸 铜 100g/L 基体 
ee 碘化钾 250g/L en 
银 铜 和 铜 合金 而 Se 呈现 基体 金属 
氧化 铁 15g/L 
锡 钢 . 铜 和 铜 合金 硫酸 铜 30g/L 旦 红色 斑点 
盐酸 60mL/L 
氧化 铁 150g/L 
低 锡 盐酸 150mLXL 本 
青白 钢 醋酸 250mL/L 呈现 黑色 斑点 
三 氯 化 锁 31g/L 
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2) 仪器 的 准备 。 测 定 前 将 试验 溶液 倒 至 分 液 漏斗 体积 的 3/4; 打开 活塞 ,使 溶液 充满 
毛细 管 ， 用 橡胶 塞 塞 紧 分 液 漏斗 又 口 ， 重新 打开 活塞 ， 让 溶液 从 分 液 漏斗 中 流出 来 ， 直 到 空 
气泡 通过 玻璃 管 均 匀 地 吸入 分 液 漏斗 内 ， 这 时 表明 分 液 漏 斗 内 压力 已 稳定 。 

如 果 在 溶液 填充 毛细 管 时 ， 在 橡胶 管 或 毛细 管内 有 空气 泡 ， 要 在 活塞 打开 时 紧 压 橡胶 连 
接管 ， 把 空气 排出 。 

将 准备 好 的 仪器 固定 在 支架 上 ， 并 使 毛细 管 尖 端 与 试 样 的 被 测 表 面 距离 为 4~5mm， 试 
样 被 测 表面 与 水 平面 成 45°+5°。 

3) 测定 。 打 开 活 塞 ,， 同 时 用 秒表 记录 从 开始 到 试 样 表面 出 现 终点 的 时 间 ， 并 记录 溶液 
温度 。 

测量 多 层 镀层 时 ， 应 分 别 记录 每 层 镀层 溶解 所 消耗 的 时 间 。 

在 测定 点 附近 再 重复 测定 两 次 ， 取 3 次 结果 的 算术 平均 值 ， 然 后 计算 镀层 厚度 。 

某 些 镀层 观察 深 解 终点 有 困难 时 ， 可 采用 图 10-26 的 装置 进行 测量 。 当 镀层 溶解 完毕 ， 
裸露 出 中 间 层 金属 或 基体 金属 时 ， 电 流 表 指 标 发 生 偏转 ， 这 时 停 下 秒表 ， 记 录 溶 解 镀层 所 消 
耗 的 时 间 。 

(4) 镀层 局 部 厚度 的 计算 ”镀层 局 部 厚度 按 下 式 计算 : 

h=ht 
式 中 ,hh 是 镀层 局 部 厚度 (pm) ; hh 是 在 一 定 温度 下 ， 试 液 溶解 镀层 的 速度 pm/s) ， 其 数 
值 可 由 表 10-9 查 出 ; t 是 溶解 镀层 所 消耗 的 时 间 〈s) 。 














































































































表 10-9 计时 液 流 法 测定 镀层 厚度 时 的 hh 值 (单位 : pm/s) 
3 穴 沪 泪 铜 - 饱 公 
溶液 温 | 。 鲜 饶 层 饥 镀 层 铜 镀层 镍 镀层 银 镀层 锡 镀 层 9 
度 /C 全 镀层 
全 0. 410 0. 502 
6 0.425 0. 525 
7 0. 440 0.549 
8 0.455 入 ;37 
9 0. 170 0. 600 
10 0. 485 0. 680 0.626 分. 234 0. 302 0. 370 0. 420 
11 0. 500 0.700 0.653 0.250 收 310 0. 382 0.440 
12 0.515 0.720 0.681 0. 270 0. 320 0. 394 0. 460 
13 二 330 0. 745 0.710 0. 290 0. 330 0. 406 0. 480 
14 0.545 0.770 0.741 0.315 0.340 0.418 0. 500 
雹 0.560 0.795 0.773 0.340 0.350 0.430 0.520 
16 0.571 0. 820 0. 806 0.376 0.360 0. 442 0.540 
17 0.589 0. 845 0. 840 0.424 0.370 0.455 0.560 
18 0. 610 0. 875 0. 876 0. 467 0. 380 0. 470 0.580 
19 0. 630 0. 905 0.913 0. 493 0. 390 0. 485 0. 602 
20 0. 645 0. 935 0.952 0.521 0.403 0. 500 0.626 
21 0.670 0.965 0.993 0.546 0. 413 人 15 0.647 
2 0.690 1. 000 1. 036 573 0. 420 3 0.668 
23 人 了 1.035 1. 100 0. 606 0. 431 0.545 0.690 
24 0. 740 i pe 1. 163 0. 641 0. 443 0.562 0.712 
25 0.752 1.115 ,223 0.671 0.450 0.580 0. 732 
26 人 了 7 1. 160 L273 0.709 0.460 0.598 人 73 
21 0.790 1.205 T .333 0. 741 0. 465 0. 616 0. 778 
28 0. 808 1.250 1. 389 0. 769 0. 470 0. 630 0. 800 
29 0. 854 人 1. 429 0. 800 人 4475 0.652 0. 823 
30 0. 833 1.350 L471 0. 833 0.480 0.670 0.847 
31 0. 850 1.410 We 0. 862 0. 870 
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( 续 ) 
; 灾 注 泪 | J 
fs 锌 镀层 岛 镀层 铜 镀层 镍 镀层 银 镀层 锡 镀层 
32 0. 870 1.470 1.560 0. 893 0. 892 
33 0. 883 1.530 1.610 0.923 0.915 
34 0. 900 1.590 1.660 0.953 0.938 
35 0.917 1.655 1.710 0. 83 0.960 
36 0.934 1.720 1.760 1.015 
37 0.951 1.790 1.810 1.045 
38 0. 968 1. 860 1. 860 1. 080 


























表 中 所 列 h, 值 适 用 于 下 列 镀层 ; 

1) 氰 化 物 、 硫 酸 盐 、 铵 盐 和 匀 酸 盐 电 解 液 镀 锌 镀层 。 

2) 和 氰 化物 电解 液 镀 锅 镀层 。 

3) 和 氰 化 物 和 焦 磷酸 盐 电 解 液 镀 铜 镀层 。 

4) 硫酸 盐 电 解 液 镀 镍 镀层 。 

5) 氰 化 物 、 硫 握 化 物 电 解 液 镀 银 镀层 。 

6) 和 氰 化 物 电 解 液 镀 Cu-Sn 合金 镀层 。 

7) 酸性 或 碱 性 电解 液 镀 锡 镀层 。 

(5) 注意 事项 “计时 液 流 法 测定 镀层 厚度 的 注意 事项 如 下 : 

1) 该 方法 适用 于 厚度 大 于 2pm 的 镀层 的 测定 ， 否 则 误差 大 于 10% 。 

2) 表面 最 外 层 为 镍 镀层 的 试 样 ， 为 除 掉 镍 表面 的 钝 化 膜 ， 测 试 前 要 先 用 芯 有 质量 比 为 
1 : 1 盐酸 溶液 的 棉花 擦拭 镀层 表面 ， 然 后 水 洗 , 干燥 后 测试 。 

3) 表面 最 外 层 为 镀铬 层 的 试 样 ,测量 下 一 层 镀 层 厚 度 时 ， 应 先 用 含有 1%~2% (质量 
分 数 ) 三 氧化 二 镜 的 浓 盐 酸 除 去 铬 镀层 。 

4) 对 锌 、 锅 镀层 ， 一 般 应 在 钝 化 、 磷 化 之 前 进行 测 厚 。 对 于 钝 化 后 的 试 样 ， 为 除去 镀 
层 上 的 钝 化 膜 ， 要 用 本 有 质量 比 为 1 : 8 盐酸 溶液 的 棉 球 擦拭 被 测试 样 表 面 。 待 膜 层 除去 后 ， 
迅速 清洗 、 干 燥 ， 然 后 进行 厚度 测定 。 

5) 在 测定 过 程 中 ， 需 经 常用 蒸馏 水 检查 从 毛细 管 流出 的 试 液 的 速度 。 

4. 金 相 显微镜 法 

金 相 显微镜 法 测定 镀层 厚度 就 是 使 用 制备 金 相 试 样 的 方法 得 到 镀层 的 横断 面 ， 在 金 相 显 
微 镜 下 ， 直 接 测量 金属 镀层 或 化 学 保护 层 的 局 部 厚度 或 平均 厚度 。 

金 相 显微镜 法 测量 精度 高 ， 重 现 性 好 ; 但 此 法 操作 复杂 ， 要 求 有 一 定 的 技术 和 设备 ， 故 
一 般 不 作为 车 间 生 产检 验 的 方法 。 

该 方法 适用 于 测量 2pm 以 上 的 各 种 金属 镀层 和 化 学 保护 层 的 厚度 。 当 厚度 大 于 8pm 
时 ， 可 作为 仲裁 检验 方法 使 用 ,测量 误差 一 般 为 :10%。 当 厚度 大 于 25pm 时 ， 可 使 测量 误 
差 小 于 5%。 该 方法 也 可 测量 薄 镀 层 ， 可 精确 到 +40. 8um。 

(1) 测试 仪器 ”使 用 经 过 校准 的 、 带 有 螺旋 游 动 测 微 计 或 目镜 测 微 计 的 各 种 类 型 的 金 
相 显微镜 。 

(2) 试 样 准备 ”一 般 可 从 零件 主要 表面 的 一 处 或 几 处 切取 试 样 。 馈 般 后 ， 对 横断 面 进 
行 适当 的 人 研磨、 抛光 和 漫 刨 。 室 温 下 使 用 的 一 些 典 型 浸 刨 剂 见 表 10-10。 




















































































































378 现代 电镀 技术 





表 10-10 室温 下 使 用 的 一 些 典 型 浸 蚀 剂 





































































































浸 蚀 剂 成 分 含量 使 用 说 明 被 浸 蚀 金 属 

硝酸 (HNO;) SmL 用 于 钢铁 上 的 镍 或 猪 错 层 。 这 种 浸 蚀 | 
乙醇 (C,H;0H) 95mL | 剂 应 是 新 配制 的 
氧化 铁 (FeCl . 6H,0) 10g | 加 
盐酸 (HCD) 2mL | 时 的 人 用 个 会 基 人 上 的 全 各、| ， 钢 \ 网 及 多 合金 
乙醇 ( C,Hs0H) 98mL 人 
硝酸 (HNO3) 50mL 用 于 确定 钢 和 铜 合金 上 多 层 镍 镀层 每 
冰 了 醋酸 (CH COOUD) 50mL | 层 的 厚度 ,鉴别 组 织 及 区 分 每 一 层 锦 铁 , 过 腐蚀 的 钢 及 铜 合金 
过 硫酸 贸 [ (NH, ),S,0 
W 2nf | 、 用 于 铀 和 网 合 金 上 锡 和 锚 合 金 蚀 层 。| 。 钢 及 例 合 人 
机 a 这 种 浸 他 剂 应 是 新 配制 的 EF 
蒸馏 水 90mL 
硝酸 (HNO; ) SmL 
氧气 酸 (HF) 2mL 用 于 铝 和 铝 合金 上 的 镍 和 铜 镀层 铝 及 铝 合金 
蒸馏 水 93mL 
馈 醋 (Cr0;) 20g EY 

. 用 于 锌 基 合 金 上 的 镍 和 铜 镀层 ,也 适 | ,pj 和 人 op 
niet 1.5g 于 钢铁 上 的 锌 和 乌 角 层 锌 \ 锌 基 合 金 和 饥 
蒸馏 水 100mL 
氧气 酸 ( HF) 2mL 于 名 会 会展 a ED AD AN 
莹 饮水 ee 用 于 铝 合金 阳极 氧化 铝 及 铝 合金 























温 蚀 完毕 后 ， 试 样 先 用 清水 冲洗 ， 后 用 乙醇 洗 净 ， 以 热风 快速 吹 干 。 化 学 保护 层 的 试 样 
(如 铝 氧化 膜 ) 不 必 浸 蚀 。 

(3) 测定 ”采用 螺旋 游 动 测 微 计 或 目镜 测 微 计 的 金 相 显微镜 ， 按 仪器 规程 进行 测量 。 
测量 仪器 在 测量 前 和 测量 后 至 少 要 标定 一 次 ， 标 定 和 镀层 厚度 测量 都 应 由 同一 操作 者 完成 。 
载 物 台 测 微 计 和 镀层 应 放 在 视 场 中 央 。 在 同一 位 置 上 ， 每 次 测量 值 至 少 是 3 次 读数 的 平均 
值 。 如 需要 测量 平均 厚度 ， 则 应 在 镶 山 试 样 的 全 部 长 度 范 围 内 测量 5 个 点 ， 然 后 取 平 均值 。 

使 用 这 一 方法 测量 镀层 厚度 时 ， 测 量 误差 一 般 是 随 放 大 倍数 的 减 小 而 增 大 。 因 此 ， 选 取 
放大 倍数 时 ， 通 常 应 使 视 场 直 径 为 镀层 厚度 的 1.5~3 倍 。 

5. 轮廓 仪 法 

轮廓 仪 测 厚 法 又 称 触 针 法 。 它 是 采用 镀 前 屏蔽 或 镀 后 溶解 的 方法 ， 使 整体 的 某 一 部 位 不 
存在 镀层 ， 于 是 基体 和 镀层 之 间 形 成 一 个 台阶 。 当 轮廓 记录 仪 触 针 扫描 通过 这 一 台阶 时 会 发 
生 上 下 移动 ， 据 此 可 确定 台阶 的 高 度 〈 即 镀层 厚度 ) 。 这 种 方法 可 用 来 测量 较 宽 范围 的 镀层 
厚度 ， 可 测量 平面 上 从 0.01pm 到 1000km 的 镀层 厚度 ,测量 误差 在 +410% 以 下 。 

常用 的 轮廓 仪 有 两 种 类 型 : Q 电 子 触 计 式 仪器 ， 即 表面 分 析 仪 和 表面 轮廓 记录 仪 ， 通 常 
用 于 测量 表面 粗糙 度 ， 也 可 用 于 记录 台阶 的 轮廓 ;人 @ 具 有 记录 针 的 电子 感应 比较 仪 ， 结 构 比 
较 简 单 ， 也 可 记录 台阶 的 轮廓 。 

这 两 种 仪器 通常 测量 镀层 厚度 的 范围 是 : 电子 触 针 式 仪器 为 0.005~ 250km， 电 子 感应 
比较 仪 为 1~1000um。 

6. 干涉 显微镜 法 

干涉 显微镜 法 采用 与 轮廓 仪 法 相同 的 试 样 处 理 方法 ， 即 造成 基体 与 镀层 之 间 的 台阶 ， 利 
用 多 光束 干涉 测量 仪 对 该 台阶 的 高 度 进行 测量 。 

干涉 测量 仪 有 一 个 贴 于 试 样 用 作 平 面 基 准 板 的 透镜 。 当 一 束 单 色光 在 试 样 上 和 上 述 透 镜 
之 间 来 回 反 射 时 ， 就 可 通过 一 个 低 倍 显 微 镜 来 观察 干涉 条 纹 图 像 。 若 将 基准 板 相 对 于 待 测试 
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样 表面 稍微 倾斜 ， 就 会 形成 一 系列 平行 的 干涉 条 纹 线 。 试 样 表面 的 台阶 会 使 干涉 条 纹 偶 移 。 
一 个 条 纹 间 距 偏 移 相 当 于 单 色光 半 个 波长 的 垂直 位 移 , 干涉 条 纹 所 移动 的 间距 和 形状 可 用 带 
刻度 线 的 目镜 测 微 计 来 观察 和 测定 。 

该 方法 可 用 来 测量 2pm 以 下 、 具 有 高 反射 率 的 镀层 。 

7. 磁性 测 厚 仪 法 

当 和 覆盖 层 和 基体 中 有 一 种 是 磁性 金属 时 ， 就 可 以 用 磁性 测 厚 仪 进行 测量 。 目 前 国内 生产 
的 磁性 测 厚 仪 仅 限于 测量 磁性 金属 基体 上 的 非 磁性 覆盖 层 的 厚度 。 

该 方法 测量 误差 通常 为 10% ， 但 对 较 薄 镀层 误差 不 会 小 于 1. 5pm。 它 是 目前 应 用 最 广 
泛 的 一 种 无 损 测量 方法 。 

(1) 测量 仪器 ”测量 时 ， 人 允许 选用 精度 为 +10% 的 不 同 结构 的 磁性 测 厚 仪 。 

(2) 测量 步骤 及 注意 事项 ”测量 步骤 及 注意 事项 如 下 : 

1) 测量 时 ， 应 按 仪器 使 用 说 明 书 进行 校准 和 操作 。 

2) 对 每 种 磁性 测 厚 仪 ， 基 体 金 属 都 要 求 有 一 个 临界 厚度 。 若 基体 金属 厚度 小 于 临界 厚 
度 ， 测 量 时 应 该 用 与 试 样 材质 相同 的 材料 垫 在 试 样 下 面 ， 使 得 读数 与 基体 金属 厚度 无 关 。 

3) 一 般 不 应 该 在 弯曲 面 上 和 靠近 边缘 或 内 角 处 测量 。 肴 要求 在 这 些 位 置 测量 时 ， 应 该 
进行 特别 校准 ， 并 引入 校正 系数 。 

4) 采用 双 极 式 探 头 的 仪器 时 ， 基 体 金属 的 机 械 加 工 方向 对 测量 结果 有 影响 。 因 此 ， 在 
测量 时 ， 应 使 探头 的 取向 与 校准 时 的 取向 一 致 ， 或 将 探头 在 相互 成 90° 角 的 两 个 方向 上 进行 
两 次 测量 。 

5) 在 粗糙 的 表面 进行 测量 时 ， 应 该 在 不 同 点 上 进行 多 次 测量 ， 取 其 平均 值 作 为 镀层 的 
平均 厚度 ， 或 者 在 相同 表面 状态 的 未 镀 履 的 基体 金属 表面 上 进行 校准 。 

6) 测量 时 ， 探 头 要 垂直 放 在 试 样 表面 上 。 对 于 磁力 型 仪器 ， 因 受 地 球 重力 场 的 影响 ， 
故 用 于 水 平方 向 或 倒置 方向 测量 时 ， 应 该 在 这 种 方向 进行 校准 。 

7) 使 用 磁力 型 仪器 测量 铅 和 铅 合金 镀层 厚度 时 ， 磁 体 探头 能 被 镀层 黏附 。 遇 此 情况 ， 
可 在 镀层 表面 涂 上 一 层 薄 的 油膜 ， 以 改善 重 现 性 。 

8) 人 砍 的 质量 分 数 在 8% 以 上 的 化 学 镀 Ni-P 合金 镀层 是 非 磁 性 的 ， 但 经 热处理 后 便 产 生 
磁性 。 因 此 ， 应 在 热处理 前 测量 厚度 。 若 要 在 热处理 后 测量 ， 则 仪器 应 在 经 过 热处理 的 标准 
样品 上 进行 校准 。 

9) 镀层 厚度 小 于 5pm 时 ， 应 进行 多 次 测量 ， 然 后 用 统计 方法 求 出 其 厚度 。 

8. 涡流 测 厚 仪 法 

涡流 测 厚 仪 是 利用 一 个 带 有 高 频 线圈 的 探头 来 产生 高 频 磁 场 ， 使 置 于 探头 下 方 的 待 测试 
样 内 产生 涡流 ， 这 种 涡流 的 振幅 和 相位 是 探头 和 待 测试 样 之 间 的 非 导 电镀 层 厚 度 的 函数 。 镀 
层 厚 度 可 从 测量 仪 咒 上 直接 读 取 。 

该 方法 可 测量 非 磁性 金属 基体 上 非 导电 镀层 〈 如 铝 阳极 氧化 膜 ) 、 非 导体 上 单 层 金属 镀 
层 ， 以 及 非 磁性 基体 与 镀层 间 电 导 率 相差 较 大 的 镀 〈 涂 ) 层 厚度 的 测量 。 影 响 测量 精度 的 
因素 与 磁性 法 相似 。 涡 流 测 厚 仪 法 除了 受 基 体 电导 率 、 基 体 厚 度 、 镀 层 厚 度 影响 外 ， 还 受 试 
样 的 曲率 、 表 面 粗糙 度 、 边 缘 效应 和 加 在 探头 上 的 压力 大 小 的 影响 。 通 常 测试 误差 在 +10% 
以 内 ， 厚 度 小 于 3um 的 镀层 测量 精度 偏 低 。 

9. B 射线 反 向 散射 法 

B 射线 反 向 散射 法 的 基本 工作 原理 是 用 放射 性 同位 素 释 放出 的 B 射线 ， 在 射 向 被 测试 样 
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后 , 一 部 分 进入 金属 的 B 射线 被 反射 至 探测 器 ， 被 反射 的 B 粒子 的 强度 是 被 测 镀层 种 类 和 
厚度 的 函数 。 因 此 ， 从 探测 需 测 量 由 被 测 镀层 反射 的 B 射线 的 强度 ， 即 可 换算 成 被 测 镀层 
的 厚度 。 

B 射线 反 向 散射 法 可 测量 金属 或 非 金属 基体 上 的 金属 和 非 金属 覆盖 层 厚 度 ， 但 主要 用 于 
测量 薄 (2. Sum 以 下 ) 的 贵金属 镀层 的 厚度 ， 测 量 误 差 在 +10% 以 内 。 履 盖 层 和 基体 材料 的 
原子 序数 相差 越 大 ， 测 量 精 度 就 越 高 。 一 般 要 求 基 体 和 镀层 原子 序数 之 差 不 应 小 于 5。 因 为 
B 射线 测 厚 仪 本 身 只 是 一 个 测量 反 向 散射 强度 的 仪器 ， 它 的 厚度 刻度 是 通过 标准 样品 的 标定 
得 出 的 ， 如 果 被 测试 样 与 标准 样品 的 镀层 成 分 、 密 度 、 基 体 物质 、 表 面 曲率 有 差异 ， 则 要 根 
据 下 式 修正 厚度 的 读数 : 

















校正 用 的 标准 覆盖 层 密度 

试 样 的 覆盖 层 密 度 

该 方法 的 缺点 是 使 用 了 各 种 放射 源 ， 对 人 体 健 康 有 害 。 操 作 人 员 应 有 必要 的 防护 措施 ， 
而 且 仪器 的 造价 也 较 高 。 

10. X 射线 荧光 测 厚 仪 法 

当 X 射线 照射 到 一 种 金属 表面 时 ， 金 属 就 会 产生 二 次 射线 。 二 次 射线 的 频率 是 金属 原 
子 序数 的 函数 ， 其 强度 与 镀层 厚度 有 一 定 关系 。 因 此 ，X 射线 荧光 测 厚 仪 法 可 用 于 测定 任何 
金属 或 非 金属 基体 上 约 1Sum 以 内 的 金属 镀层 的 厚度 。 它 可 以 测量 极 小 的 面积 和 极 薄 的 镀层 
厚度 ( 百 分 之 几 微米 ) 。 对 平面 的 、 不 规则 形状 的 零件 也 可 测量 ， 还 可 同时 测量 多 层 镀层 的 
厚度 。 在 测量 镀层 厚度 的 同时 ， 还 可 以 测 出 二 元 合金 镀层 的 组 分 ， 如 Pb-Sn 合金 镀层 的 组 
分 。 这 是 一 种 先进 的 镀层 厚度 测定 方法 。 该 测量 方法 的 缺点 及 测量 精度 的 影响 因素 与 B 射 
线 反 向 散射 仪 法 相似 。 

X 射线 荧光 测 厚 仪 法 在 下 述 情况 时 精度 偏 低 : 

1) 当 基 体 金 属 中 存在 与 镀层 相同 成 分 或 镀层 中 存在 基体 金属 成 分 时 。 

2) 镀层 多 于 两 层 时 。 

3) 当 镀 层 的 化 学 成 分 与 标定 样品 成 分 有 很 大 差异 时 。 

X 射线 荧光 测 厚 仪 法 适用 于 测定 的 常见 镀层 与 基体 组 合 见 表 10-11 ， 常 见 镀层 的 可 测定 
厚度 范围 见 表 10-12。 

表 10-11 X 射线 荧光 测 厚 仪 法 适用 于 测定 的 常见 镀层 与 基体 组 合 


实际 试 样 镀层 厚度 = 







































































镀 恨 

基体 Au Ag Pd Sn Pb 元 Cd Cu Ni CT 
轴 vv vvlvlvlvlvlhw|v 
Gu VI|IvVv| Iv Iv iIvVv|vV|IvV| x |VvV|yY 
黄 铀 V V V V V x V x V V 
再 v| vvlvlvlvlvlwlvlvYv 
Fe V V V V V V V V V V 
Ag V x V V V V V V V V 
阿 次 vvIv|IvIvVIvIvIvlv|lY 
可 伐 合 金 V V V V V V V V V V 
晶 料 vvlvlvlvlvlvlvlv|lYv 
































注 : x 表 示 不 可 测量 ，V 表示 可 测量 。 
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表 10-12 X 射线 荧光 测 厚 仪 法 对 常见 镀层 的 可 测定 厚度 范围 
镀层 Au Pd Ni Ag Sn Pb-Sn Pb Cd Cu Zn Cr Rh 
厚度 范围 oe 0~ 0~ 0~ 0~ 0~ 0~ 0~ 0~ 0~ 0~ 0~ 
/Hm 400 20 50 60 40 15 60 30 40 10 40 





11. 双 光 束 显微镜 法 











双 光 束 显微镜 法 使 用 的 仪器 主要 用 于 测量 表面 粗糙 度 ， 也 可 用 于 测量 透明 和 半 透 明 履 盖 
层 的 厚度 ， 特 别 是 铝 上 的 阳极 氧化 膜 。 

双 光 束 显微镜 的 工作 原理 是 : 一 束 以 43 入射 照射 到 覆盖 层 表面 的 光束 ， 其 一 部 分 从 覆 
盖 层 表面 反射 回来 ， 另 一 部 分 穿 透 覆 盖 层 并 从 覆盖 层 与 基体 的 界面 上 反射 回来 。 从 显微镜 的 
目镜 中 可 以 看 到 两 个 分 离 的 图 像 ， 其 距离 与 履 盖 层 的 厚度 成 正比 。 通 过 调整 刻度 标尺 控制 旋 
钮 ， 可 对 距离 ( 即 厚度 ) 进行 测量 。 

只 有 当 镀 层 与 基体 接口 上 有 足够 的 光线 被 反射 回来 时 ， 在 显微镜 内 才能 得 到 清晰 的 图 
像 ， 这 时 才能 使 用 该 方法 进行 厚度 测定 。 

对 于 透明 或 半 透 明 的 覆盖 层 ， 例 如 阳极 氧化 膜 ， 该 方法 是 无 损 的 测定 方法 。 为 了 测量 不 
透明 履 盖 层 的 厚度 ， 必 须 去 掉 一 小 块 覆盖 层 ， 使 覆盖 层 表 面 和 基体 之 间 形 成 一 个 能 对 光束 产 
生 折射 的 台阶 ， 这 样 才 能 测量 出 覆盖 层 厚 度 的 绝对 值 。 在 这 种 情况 下 ， 该 方法 属于 破坏 性 测 
试 法 。 该 方法 的 测量 误差 通常 小 于 10% 。 

12. 镀层 厚度 测定 方法 的 选择 

面 对 上 述 诸多 的 测 厚 方法 ， 如 何 科学 、 合 理 地 选择 测定 方法 ， 是 一 个 十 分 重要 的 问题 。 
国际 上 最 通用 的 镀层 厚度 测定 方法 的 适用 范围 见 表 10-13。 

此 外 ， 在 选用 测 厚 方法 时 ， 还 应 注意 以 下 几 点 : 

1) 贵金属 镀层 、 es 学 法 。 

2) 根据 测量 的 是 平均 厚度 还 是 局 部 厚度 ， 来 选择 相应 的 测试 方法 。 

te ae 

4) 注意 所 选用 的 测 厚 方法 在 国际 上 是 否 有 通用 性 ， 通 用 性 差 的 应 少 用 或 不 用 。 

表 10-13 ”各 种 厚度 测定 方法 的 适用 范围 

































































































































































铅 及 铝 合 金 一 E BC BC BC B BC BCM BCOE® 
铜 及 铜 合金 — E BC C B BC CMO CO@MG 
镁 及 镁 合金 一 一 B B B B BMD B 
镍 一 一 BC BC C B BC 一 = 
铁 钴 镍 合金 8 一 一 BM M M BM BCM CMD COMO 
非 金属 BE = BC BC BC B BC BCM® BC® 
银 B B B BC BM B 
钢 (人 磁性) BM 一 BCM CM CM BM BCM CMOD COMO 
钢 ( 非 磁性 ) B 和 BC C C B BC CMO | BECOMD 
钛 一 一 B B B B BM B 
锌 及 锌 合金 和 B B C B B MY 一 
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( 续 ) 
履 盖 层 种 类 
ea 非 金属 | 。 龟 名 银 | 
合 4 中 咨 

铝 及 铝 合金 E B B BC BC BOF® E c 
铀 及 铜 合金 BE B B BC BC B@C@ E C 
镁 及 镁 合金 E B B B B B® B 
镍 BE B B BC BC BSC® C 

铁 销 镍 合金 BM BM BM BM BM B@C@M 二 BM 
非 金属 一 B B BC BC BOC® 一 BC 

银 BM BM BM BCM BCM BC3M M BCM 

钢 ( 磁 性) BM BM BM BCM BCM BBCBM M BCM 
钢 ( 非 磁性 ) BE B B BC BC BYC® E BC 
铁 BE B B B B B® B 

锌 及 锌 合金 BE B B B B B® 

注 : B 表示 B 射线 反 向 散射 仪 ，C 表示 库仑 仪 ; E 表示 涡流 测 厚 仪 ，M 表示 磁性 测 厚 仪 。 














Q@ 此 方法 对 覆盖 层 磁 导 率 变化 敏感 。 

@) 此 方法 对 覆盖 层 中 磷 或 硼 的 含量 变化 敏感 。 

@) 此 方法 对 合金 的 成 分 敏感 。 

人 铁 钴 镍 合金 组 分 (质量 分 数 ) 为 : 镍 29%， 销 17%， 铁 54%。 








10.2.2 镀层 结合 强度 的 测定 


作为 电镀 产品 ， 保 证 镀层 与 基体 具有 足够 的 结合 强度 是 最 基本 的 要 求 。 影 响 镀层 与 基体 
结合 强度 的 因素 很 多 。 一 般 来 说 ， 镀 层 材料 的 高 所 性 、 低 应 力 和 低 应 力 梯度 、 良 好 的 接口 接 
触 、 无 活性 衰变 机 制 出 现 将 有 利于 获得 高 结合 强度 ;反之 ,镀层 材料 脆 、 高 内 应 力 和 高 内 应 
力 梯度 、 低 化 学 结合 强度 、 不 良 的 接口 接触 、 易 出 现 活性 衰变 机 制 将 导致 降低 结合 强度 。 

评定 镀层 与 基体 金属 结合 强度 的 方法 很 多 ,但 它们 之 中 没有 一 个 可 以 看 作 是 理想 的 。 理 
想 的 结合 强度 检验 方法 须 具 有 下 列 特性 : 

1) 非 破坏 性 。 

2) 适用 于 复杂 性 镀层 的 常规 检验 。 

3) 完成 检验 和 解释 结果 较 简单 。 

4) 适合 于 标准 化 和 自动 化 。 

5) 具有 可 重复 性 ， 准 确 可 靠 。 

6) 能 够 定量 。 

目前 采用 的 检验 方法 中 没有 一 种 方法 能 具有 上 述 全 部 属性 ， 通 常 采 用 的 检验 方法 大 多 数 
本 质 上 是 破坏 性 的 。 

1. 摩擦 试验 法 

(1) 摩擦 抛光 试验 法 ”在 面积 小 于 6cm? 的 镀层 表面 上 ， 用 一 根 直径 为 6mm、 末 端 为 光 
滑 半球 形 的 圆 钢 条 作为 工具 摩擦 15s。 摩 擦 时 所 施加 的 压力 只 限于 擦 光 而 不 能 削 制 镀 层 。 若 
随 着 摩擦 的 继续 进行 而 出 现 长 大 的 鼓 泡 ， 则 说 明 镀 层 结合 强度 差 。 该 试验 方法 适用 于 检验 较 
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注 的 镀层 。 

(2) 钢 球 摩擦 深 光 试验 法 ”将 试 样 放 入 一 个 内 部 装 有 直径 3mm 的 钢 球 和 用 肥皂 液 作 为 
润滑 剂 的 深 简 或 振动 深 光 机 内 ， 其 转速 或 振动 频率 及 试验 时 间 视 试 样 的 复杂 程度 而 定 。 结 合 
不 良 的 镀层 经 此 试验 后 会 起 泡 。 该 试验 方法 适用 于 检验 小 零件 上 的 薄 镀 层 。 

2. 切割 试验 法 

(1) 雏 刀 试验 ”将 试 样 夹 在 台 虎 钳 中 ， 用 一 种 粗 齿 扁 雏 刍 镀层 的 边 棱 ， 雏 刀 与 贸 层 表面 
大 约 呈 45° 角 ， 并 由 基体 金属 向 镀层 方向 雏 ， 镀层 不 发 生 揭 起 或 脱落 为 结合 强度 合格 。 该 试 
验方 法 只 适用 于 较 厚 和 较 硬 镀层 的 检验 。 

(2) 磨 锯 试 验 用 砂轮 、 磨 床 、 钢 手 饮 等 对 试 样 进行 磨 削 或 切 制 ， 磨 锯 方向 是 从 基体 金 
属 向 镀层 的 方向 ， 然 后 检查 磨 锯 断 面 镀层 的 结合 强度 。 该 试验 方法 对 镍 、 铬 等 便 而 脆 的 镀层 
的 检验 特别 有 效 。 

(3) 划 线 、 划 格 试验 ”用 一 把 刃 口 为 30" 锐 角 的 硬 质 钢 划 刀 在 镀层 表面 上 划 两 条 相距 为 
2mm 的 并 行 线 或 1mm? 的 正方 形 格子 ， 观 察 划 线 间 的 镀层 是 否 撼 起 或 剥离 。 划 线 时 的 力 应 使 
划 刀 一 次 就 能 划 破 镀层 ， 到 达 基 体 金 属 。 该 试验 方法 仅 适用 于 薄 镀 层 。 

3. 形变 试验 法 

(1) 羡 子 试验 ”将 一 锐利 的 尖子 ， 置 于 镀层 凸 出 部 位 的 背面 ， 并 给 予 一 猛烈 的 锤 击 。 如 
果 镀 层 结合 强度 好 ， 即 使 镀层 可 能 破裂 或 淫 穿 ,镀层 也 不 与 基体 分 离 。 该 试验 方法 仅 适用 于 
厚 镀层 (大 于 125km) ,不 适用 于 注 而 软 的 镀层 。 

(2) 弯曲 试验 ”弯曲 试验 有 两 种 方式 : 

1) 将 试 样 沿 直径 等 于 试 样 厚度 的 轴 弯 曲 180。， 然 后 用 放大 4 倍 的 放大 镜 观 察 ， 检 查 弯 
曲 部 分 镀层 是 否 有 起 皮 、 脱 落 现象 。 

2) 将 试 样 夹 在 台 虎 钳 上 ， 反 复 弯 曲 或 抛 折 直 至 基体 和 镀层 一 起 断裂 。 观 察 断口 处 镀层 
的 附着 情况 。 必 要 时 可 用 小 刀 挑 、 播 镀层， 饿 层 不 发 生起 皮 、 脱 落 为 合格 。 或 用 放大 4 倍 的 
放大 镜 检 查 ， 镀 层 与 基体 之 间 不 允许 分 离 。 该 试验 方法 广泛 用 于 薄片 零件 。 

(3) 缠绕 试验 ”将 直径 为 $1mm 及 小 Imm 以 下 的 金属 线材 试 样 绕 在 直径 为 试 样 直径 3 信 
的 轴 上 ， 直 径 $lmm 以 上 的 线材 试 样 绕 在 与 线材 试 样 直径 相同 的 金属 轴 上 ， 绕 成 10~ 15 古 
紧密 靠近 的 线圈 ， 以 便 直接 观察 外 部 镀层 的 结合 强度 。 镀 层 没 有 剥落 、 碎 裂 、 片 状 剥 落 现 象 
为 合格 。 该 试验 方法 常用 于 检验 线材 或 带 材 基 体 上 镀层 的 结合 强度 。 

(4) 拉 伸 试验 使 电镀 试 样 在 拉 伸 试验 机 上 承受 拉 伸 力 ， 直 至 断裂 。 观 察 断 口 处 镀层 与 
基体 的 结合 情况 ， 不 出 现 覆 盖 层 从 基体 金属 剥落 的 现象 为 合格 。 试 样 的 规格 尺寸 和 其 他 要 求 
按 力学 性 能 试验 时 拉 伸 试 样 的 设计 要 求 处 理 。 拉 伸 试 样 应 在 与 零件 完全 相同 的 条 件 下 ， 电 镀 
后 再 进行 结合 强度 试验 。 必 要 时 ， 拉 伸 试 样 的 材质 和 热处理 工艺 应 与 实际 零件 相同 。 

(5) 深 引 试验 ”试验 是 在 专门 的 压力 试验 机 上 进行 的 。 用 特制 的 冲 头 将 一 定 规格 ， 如 
70mmx30mmxlmnm 的 试 样 冲压 至 基体 和 镀层 一 起 变形 ， 最 后 破裂 。 观 察 破 裂 处 镀层 与 基体 
的 结合 强度 。 常 用 的 试验 方法 有 两 种 : 

1) 埃 里 克 森 (Erichson) 杯 突 试验 。 采 用 适当 的 液压 装置 把 一 个 直径 为 20mm 的 球状 冲 
头 以 0.2~6mmvs 的 速度 压 人 试 样 ， 一 直到 所 需 的 深度 为 止 。 结 合 强 度 差 的 镀层 经 过 几 毫 米 
的 变形 ， 便 从 基体 金属 上 剥离 或 片 状 剥离 开 来 。 

2) 罗曼 诺 夫 (下 . P. Romanof) 凸 缘 帽 试验 。 试 验 仪器 配 有 一 套用 来 冲压 凸 缘 帽 的 可 调 
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式 模具 ， 凸 缘 直径 为 $63. 5mm， 帆 的 直径 为 $38mm， 帽 的 深度 在 0~ 12mm 之 间 调 整 。 一 般 
把 试 样 试 验 到 使 帽 发 生 断 裂 为 止 。 
该 试验 方法 常用 来 检查 薄板 件 基体 与 镀层 间 的 结合 强度 ， 特 别 适 用 于 较 硬 的 镀层 ， 如 镍 
和 铬 镀层 ; 但 深 引 试验 对 延展 性 大 和 较 薄 的 镀层 都 不 可 能 有 效 地 说 明 结 合 强度 。 
4. 剥离 试验 法 
(1) 焊接 -剥离 试验 “将 一 条 75mmx10mmx0. 5mm 的 镀 锡 低 碳 钢 或 镀 锡 黄 铜 试 片 ， 在 距 
一 端 10mm 处 弯 成 直角 ， 将 短 边 平面 焊 到 试 样 镀 层 表 面 上 ， 对 长 边 施 加 一 垂直 于 焊接 面 的 拉 
力 ， 直 至 试 片 与 试 样 镀层 分 离 。 若 在 焊接 处 或 镀层 内 部 发 生 断 裂 ， 则 认为 其 结合 强度 好 。 该 
0 pe ae 该 试验 方法 应 用 较 少 ， 因 为 焊接 过 程 达到 的 
温度 可 能 会 改变 镀层 的 结合 强度 。 
(2) 黏附 -剥离 试验 ”将 一 种 纤维 和 儿 胶带 〈 黏 胶带 的 附着 强度 值 大 约 是 每 25mm 的 
宽度 为 8N) 黏附 在 镀层 上 ， 用 一 定 质量 的 橡胶 滚 简 在 上 面 滚 压 ， 以 除去 黏附 面 内 的 空 
气泡 。 间 隔 10s 后 ， 用 垂直 于 镀层 的 拉力 使 黏 胶带 剥离 ， 镀 层 无 剥离 现象 说 明 结 合 强 




















度 好 。 
该 试验 方法 特别 适用 于 检验 印 制 电路 板 中 导体 和 触 点 上 镀层 的 附着 强度 。 试 验 面积 至 少 
应 有 30mm?。 


5. 加 热 试验 法 

(1) 热 震 试 验 ” 热 震 试验 温度 见 表 10-14。 应 该 注意 ， 易 氧化 的 镀层 和 基体 应 放 在 惰性 
气体 中 或 在 适当 液体 中 加 热处理 。 试 验 时 ， 把 试 样 放 在 炉 中 加 热 至 表 中 规定 的 温度 ， 然 后 取 
出 放 入 室温 的 水 中 又 冷 ， 观 察 镀层 是 否 鼓 泡 或 脱落 。 























表 10-14 热 震 试 验 温 度 (单位 :%C ) 
徐 盖 层 金 属 
0 铬 、 镍 、 铜 . 镍 + 铬 及 锡 镍 锡 、 铅 及 铅 锡 
钢 300+10 150+10 
铜 及 铜 合金 250+10 150+10 
锌 合金 150+10 150+10 
铝 及 铝 合金 220+10 150+10 











(2) 塑料 电镀 件 的 热 循环 试验 ”由 于 塑料 的 热膨胀 系数 比 金属 镀层 高 6~7 倍 ， 因 此 温 
度 的 任何 变化 将 会 在 金属 和 塑料 接口 上 产生 应 力 。 通 过 多 次 冷 热 循环 试验 ， 塑 料 镀 件 内 应 力 
越 来 越 大 ， 当 达到 极限 时 ， 便 产生 裂纹 ， 以 此 可 用 来 定性 评价 镀层 的 结合 强度 。 按 国家 标准 
规定 ， 塑 料 件 上 电镀 层 的 热 循环 试验 如 下 : 

1) 热 循 环 试验 条 件 分 类 : 

A 循环， 上限 温 度 (75+2)S% ， 下 限 温度 (20+5)%C 。 

B 循环 : 上 限 温 度 (75+2) ， 下 限 温度 (-20+2)%C 。 

C 循环 ， 上限 温度 (75+2)% ， 下 限 温 度 (-40+2)%C 。 

2) 各 类 循环 每 个 周期 的 试验 程序 : 

A 循环 : 电 ) 在 温度 为 (75+2) 的 干燥 箱 内 放置 1h; @) 在 温度 为 (20+5 )% 的 干净 环境 
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中 放置 1h。 

B 循环 : 中 在 温度 为 〈-20+2)% 的 低温 箱 内 放置 1h; @ 在 温度 为 (20+5)% 的 干净 环 
境 中 放置 lh; @ 在 温度 为 〈75+2)% 的 干燥 箱 内 放置 lh; 由 在 温度 为 (20+5)% 的 干净 环 
境 中 放置 1h。 

C 循环 : 中 在 温度 为 〈(-40+2)% 的 低温 箱 内 放置 1h; @ 在 温度 为 (20+5)%C 的 干净 环 
境 中 放置 lh; @ 在 温度 为 〈75+2)% 的 干燥 箱 内 放置 lh; 由 在 温度 为 (20+5)% 的 干净 环 
境 中 放置 1h。 

热 循 环 试验 类 型 及 其 周期 数 应 按 产品 技术 条 件 规 定 或 供需 双方 协商 确定 。 经 过 试验 后 ， 
试 样 主要 表面 不 应 有 起 泡 、 起 皱 、 裂 纹 或 脱落 等 现象 。 

6. 阴极 试验 法 

将 试 样 作为 阴极 ， 放 和 人 质量 分 数 为 5% 的 氧 氧 化 钠 溶液 中 ， 用 10A/dm? 的 电流 密度 ， 在 
90% 下 通电 处 理 ，2min 为 观察 起 点 ，15min 后 镀层 不 起 泡 表 明 结 合 强度 良好 。 也 可 在 质量 分 
数 为 5% 的 硫酸 中 ， 用 10A/dm? 的 电流 密度 在 60% 条 件 下 通电 ，5~ 1S$min 后 镀层 不 起 泡 表明 
结合 强度 良好 。 

该 试验 方法 只 适用 于 能 够 透 过 阴极 释放 氧气 的 镀层 (如 镍 和 镍 铅 ) ， 不 适用 于 铅 、 锌 、 
锡 、 铜 或 锅 等 软 镀层 。 

7. 拉力 试验 法 

(1) 奥 拉 (Ollard) 法 ， 先 在 金属 棒 材 上 电镀 1. Smm 以 上 厚度 的 镀层 ( 见 图 10-27a ) ， 
并 加 工 成 图 10-27b 所 示 的 试 样 ， 在 专用 夹具 上 进行 测试 〈 见 图 10-27c) 。 此 试验 方法 只 适用 
于 棒 材 。 








全 | 一 加 压 杆 
镀层 


基 材 








a) b) 9) 





图 10-27 奥 拉 法 拉力 试验 示意 图 


(2) 改进 的 奥 拉 法 ” 先 在 板材 上 电镀 1. Smm 以 上 厚度 的 镀层 ( 见 图 10-28a) ， 再 加 工 成 
如 图 10-28b 所 示 的 测试 试 样 ， 然 后 与 加 压 杆 、 垫 块 和 螺钉 进行 装配 ( 见 图 10-28c) ， 最 后 在 
专用 夹具 上 进行 测试 ( 见 图 10-28d) 。 此 试验 方法 只 适用 于 板材 。 

(3) 工 字 梁 法 ”该 试验 方法 先是 在 板材 试 样 上 按 图 10-29a 加 工 出 两 个 凹 梭 ， 并 向 村 内 
填充 量 制 剂 或 低 熔 点 合金 等 可 除去 的 填料 ( 若 用 蜡 制 剂 ， 则 还 需 涂 履 银 粉 使 其 导电 ) ， 再 电 
镀 2mm 以 上 厚度 的 镀层 ( 见 图 10-29b) ， 最 后 加 工 成 工 字 形 试 样 并 除去 填料 ， 在 专用 夹具 
上 进行 测试 ( 见 图 10-29c ) 。 

(4) 锥 形 头 法 ”首先 在 板材 试 样 的 两 面 同 时 电镀 镀层 〈 见 图 10-30a) ， 再 加 工 成 锥 形 头 
试 样 〈( 见 图 10-30b) ， 然 后 在 专用 夹具 上 进行 测试 。 
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a) b) 


图 10-29 ” 工 字 梁 法 拉力 试验 示意 图 





(5) 环形 剪 切 法 ”首先 在 棒 材 试 样 中 部 电镀 约 3. 0mm 厚 的 镀层 ， 再 将 镀层 两 端面 加 工 
平整 后 ， 放 入 钢 模 中 进行 测试 〈( 见 图 10-31 ) 。 


~ 基 材 
镀层 
60° 镀层 
基 材 
基 材 
a) b) 


图 10-30” 锥 形 头 法 示意 图 


1.5 


< 





二 | 


支 板 


图 10-31 环形 剪 切 法 示意 图 


(6) TT 形 试 验 法 将 T 形 试 样 ( 见 图 10-32a) 一 端 镀 上 一 层 厚 镀层 ( 见 图 10-32b ) ,然后 切 
去 镀层 下 方 突出 的 基体 ( 见 图 10-32c) ,再 做 拉力 试验 ( 见 图 10-32d) 。 
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续 层 镀层 镀层 


基 材 
材 基 材 基 材 


a) b) 0°) d) 
图 10-32 TT 形 拉力 试验 示意 图 
上 述 几 种 拉力 试验 方法 的 特点 对 比 见 表 10-15。 































































































表 10-15 几 种 拉力 试验 方法 的 特点 

序号 测试 方法 基 材 最 小 尺寸 /mm 镀层 最 小 厚度 /mm 受 力 类 型 
1 奥 拉 法 棒 材 直径 :20 1.5 拉 伸 
2 改进 的 奥 拉 法 板材 厚 :3 1.5 拉 伸 
3 工 字 梁 法 板材 厚 :8 2.0 混合 
4 环形 剪 切 法 棒 材 直径 ;$10 1.5 前 切 
5 锥 形 头 法 板材 厚 :3 5.0 拉 伸 
6 T 形 法 板材 厚 :3 4 拉 伸 
注 : 1. 上 述 最 小 厚度 值 仅 供 参考 ， 应 依 镀层 和 基 材 不 同 而 有 所 变动 。 

2. 对 贵金属 或 软 金 属 镀层 ， 可 只 镀 一 薄 层 后 ， 用 镀 镍 层 加 厚 。 




















以 上 介绍 的 镀层 结合 强度 试验 方法 虽然 很 多 ， 但 具体 选择 应 用 时 ， 应 综合 考虑 镀层 特 
性 、 基 体 材 质 、 镀 层 厚 度 ， 以 及 基体 对 热处理 的 要 求 和 设备 条 件 等 因素 ， 不 可 将 同一 种 方法 
在 各 种 镀层 和 各 种 情况 下 滥用 。 

各 类 镀层 常用 的 结合 强度 试验 方法 见 表 10-16。 

表 10-16 各 种 镀层 常用 的 结合 强度 试验 方法 















































试验 方法 = bs E 
色 锐 铀 镍 铬 镍 - 铬 锡 银 金 锡 镍 合金 

摩擦 抛光 + + + + + 二 + 

钢 球 摩擦 深 光 + + + + + + + + + 
剥离 (焊接 法 ) + + 十 4 
剥离 (黏附 法 ) + + + + 于 + 
雏 刀 + 本 十 
等 于 十 十 二 有 

划 线 划 格 + + + + + 十 十 十 
弯曲 和 缠绕 + + + + 到 
磨 锯 + + + 二 
拉力 十 十 十 十 十 + 
热 震 + + + + + 十 
深 引 ( 杯 突 ) 十 十 十 十 十 



































388 现代 电镀 技术 




















( 续 ) 
镀 层 
试验 方法 
饥 锌 铀 镍 馈 | 镍 铬 | 锡 银 金 “| 锡 镍 合金 
深 引 ( 突 缘 帽 ) + + 二 . 
阴极 处 理 + + + 
热 循 环 法 + 









































注 :“+” 表 示 可 用 的 试验 方法 。 
10.2.3 镀层 耐 蚀 性 的 测定 


镀层 耐 蚀 性 测定 方法 有 户外 曝晒 腐蚀 试验 和 人 工 加 速 腐蚀 试验 。 户 外 曝晒 试验 对 鉴定 户 
外 使 用 的 镀层 的 性 能 和 考核 电镀 工艺 特别 有 用 ， 其 试验 结果 通常 可 作为 制定 镀层 厚度 标准 的 
依据 。 人 工 加 速 腐蚀 试验 主要 是 为 了 快速 鉴定 电镀 层 的 质量 。 但 任何 一 种 加 速 腐蚀 试验 ， 都 
无 法 表征 和 代替 镀层 的 实际 腐蚀 环境 和 腐蚀 状态 ， 试 验 结果 只 能 提供 相对 性 依据 。 

人 工 加 速 腐蚀 试验 方法 有 : 中 性 盐 雾 试验 、 栈 酸 盐 雾 试 验 、 铜 盐 加 速 醋酸 盐 雾 试验 、 腐 
人 蚀 襄 试验 、 周 期 浸润 试验 、 二 氧化 硫 试验 、 电 解 腐蚀 试验 、 硫 代 乙 酰胺 腐蚀 试验 、 硫 化 氢 试 
验 、 湿 热 试 验 等 。 

1. 户外 曝晒 试验 

(1) 曝晒 条 件 ”根据 曝晒 场所 所 在 地 区 的 环境 ， 一 般 将 大 气 曝晒 条 件 分 为 四 类 . 

1) 工业 性 大 气 。 在 工厂 集中 的 工业 区 ， 大 气 被 工业 性 介质 (如 SO,、H,S、NH; 及 煤 灰 
等 ) 污染 较 严 重 。 

2) 海洋 性 大 气 。 靠 近海 边 200m 以 内 的 地 区 ， 大 气 易 受 盐 雾 污染 。 

3) 农村 大 气 。 远 离 城市 没有 工业 废气 污染 的 乡村 ， 空 气 洁净 ， 大 气 中 基本 上 没有 被 工 
业 性 介质 及 盐 雾 所 污染 。 

4) 城郊 大 气 。 在 城市 边缘 地 区 ， 大 气 中 较 轻微 地 被 工业 性 介质 所 污染 。 

(2) 曝晒 方式 ”根据 试验 目的 ， 试 样 可 以 采用 以 下 方式 进行 曝晒 . 

1) 敞开 上 曝晒。 敞开 曝晒 的 试 样 直接 放 在 框架 上 。 框 架 采 用 能 够 耐 规定 条 件 腐蚀 的 材料 
制作 ， 框 架 最 低 边缘 距 地 面 高 度 不 低 于 0. Sm， 架子 与 水 平方 向 呈 4$" 角 ， 并 且 面 向 南方 。 
架子 附近 的 植物 高 度 不 应 大 于 0. 2m。 

2) 遮挡 曝晒 。 试 验 在 遮挡 曝晒 棚 中 进行 ， 可 以 使 用 通常 的 屋顶 材料 做 伞 形 棚 顶 。 棚 项 
做 成 倾斜 的 ， 以 便 能 让 雨水 流下 ,但 要 能 完全 防止 雨水 从 棚 顶 漏 下 ， 且 能 完全 地 或 部 分 地 庶 
蔽 太阳 光 直 接 照射 试 样 。 棚 项 高 度 应 不 小 于 3m。 

3) 封闭 曝晒 。 采 用 百叶 箱 作为 封闭 曝晒 用 棚 。 设 计时 ， 应 防止 大 气 沉降 、 阳 光 辐 射 和 
强风 直 歇 ， 但 应 与 来 自 外 界 的 空气 保持 流通 。 棚 项 应 是 不 渗透 的 ， 且 有 适当 倾斜 ， 有 檐 和 雨 
水 沟 槽 。 百 叶 箱 应 是 活动 百叶 箱 类 型 ， 箱 内 外 大 气 可 以 进行 空气 交换 ， 雨 、 雪 不 会 进入 箱 
内 。 根 据 放 在 架子 上 的 试 样 数量 ， 选 择 百叶 箱 的 内 部 尺寸 。 百 叶 箱 应 放 在 试验 场 的 空地 上 。 
若 同一 个 试验 站 放置 两 个 以 上 的 百叶 箱 ， 则 箱子 之 间 的 最 小 距离 应 等 于 箱子 高 度 的 两 倍 。 

(3) 试 样 的 要 求 与 放置 

1) 试 样 的 要 求 。 对 试 样 的 具体 要 求 如 下 : 

@ 为 使 边缘 效应 降 到 最 低 ， 并 且 得 到 有 代表 性 的 腐蚀 数据 ， 户 外 曝晒 试验 用 的 每 一 个 
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试 样 表 面积 都 应 尽 可 能 大 ， 在 任何 情况 下 都 不 要 小 于 0. 5dm?*。 片 状 试 样 以 50mmx100mm 的 
钢板 (或 其 他 金属 板 ) 为 基体 金属 ， 零 部 件 试 样 则 规格 不 限 。 

@) 每 个 试 样 应 有 不 易 消 失 的 明显 标记 ， 如 打上 钢 字 或 挂 有 刻字 的 塑料 牌 等 。 

@) 试 样 在 试验 之 前 ， 应 有 专用 的 记录 卡 ， 记 录 试 样 的 来 源 、 编 号 、 数 量 、 厚 度 、 镀 层 
的 基本 性 能 等 ， 并 编写 试验 纲要 (包括 试验 目的 、 要 求 、 检 查 周期 等 )。 每 种 试 样 需 留 1~3 
件 保存 于 干燥 器 内 ， 以 供 试 验 过 程 检查 对 比 之 用 。 

@ 在 任何 一 批 试验 中 ， 试 样 数量 的 选择 要 根据 试 样 的 类 型 、 评 价 物理 性 能 所 需 的 数量 ， 
以 及 在 曝晒 试验 期 间 预计 要 取出 检查 的 数量 来 决定 。 一 般 来 说 ， 所 采用 的 每 种 试 样 数量 不 能 
少 于 3 件 ， 表 面积 至 少 为 0. 5dm?。 

@) 试 样 在 户外 开始 曝晒 后 ， 头 一 个 月 内 每 十 天 检查 记录 一 次 ， 以 后 每 月 检查 记录 一 次 。 
曝晒 超过 2~3 年 以 后 ， 每 6 个 月 检查 记录 一 次 。 

2) 试 样 的 放置 。 试 样 的 放置 方法 如 下 : 

Q 各 试 样 之 间 ， 或 试 样 与 其 他 会 影响 试 样 腐 蚀 的 任何 材料 之 间 不 要 发 生 接 触 。 一 般 可 
采用 耐 大 气 腐蚀 的 且 不 会 腐蚀 试 样 的 非 金属 材料 制作 夹具 或 挂钩 ， 把 试 样 固定 在 框架 上 ， 并 
使 试 样 和 夹具 之 间 的 接触 面积 尽 可 能 小 。 

@ 腐蚀 产物 和 含有 腐蚀 产物 的 雨水 不 得 从 一 个 试 样 的 表面 落 到 另 一 个 试 样 的 表面 上 ， 
试 样 之 间 不 得 彼此 相互 造成 遮盖 ， 也 不 得 受 其 他 物体 的 遮盖 。 

@) 试 样 的 取 放 应 方便 。 

@ 防止 试 样 跌落 或 破坏 。 

@) 试 样 都 曝晒 在 相同 的 条 件 下 ， 均 匀 地 接触 来 自 各 个 方面 的 空气 。 

@ 从 地 面 上 溅 回 的 雨滴 不 得 到 达 试 样 表 面 。 

Q@ 对 户外 曝晒 来 说 ， 试 样 表面 应 朝 南 ， 一 般 试 样 表 面 倾斜 45° 角 ， 且 不 要 被 附近 的 植物 
或 其 他 对 象 遮挡 。 

@@) 在 伞 形 棚 下 或 百叶 箱 内 曝晒 的 试验 ， 除 非 另 有 规定 ， 否 则 一 般 都 将 试 样 倾斜 45" 角 。 

试验 结果 的 评定 除 已 有 明确 规定 外 ， 通 常 按 “阴极 性 镀层 经 大 气 曝 露 后 电镀 试 样 的 评 
级 ”进行 评价 。 

2. 人 工 加 速 腐蚀 试验 

(1) 盐 雾 试验 ”根据 所 用 溶液 组 分 不 同 ， 盐 雾 试验 可 分 为 中 性 盐 雾 试验 (NSS) 、 酷 酸 
盐 雾 试验 (ASS) 和 铜 盐 加 速 醋酸 盐 筋 试验 (CASS) 。NSS 试验 应 用 较 早 、 较 广 。ASS 试验 
是 一 种 重 现 性 较 好 的 加 速 试验 。CASS 试验 是 对 铜 - 镍 - 铬 或 镍 - 铬 装饰 件 镀层 进行 加 速 腐蚀 试 
验 的 通用 方法 。 

各 种 盐 雾 试验 的 试验 溶液 组 分 及 条 件 见 表 10-17。 

表 10-17 各 种 盐 雾 试验 的 试验 溶液 组 分 及 条 件 
试验 方法 中 性 盐 雾 试验 醋酸 盐 雾 试验 铜 盐 加 速 盐 雾 试验 

































































NaCl (50+5)g/L 
NaCl (50+5)g/L 
盐 溶液 NaCl (50+5)g/L = CuCl, . 2H;0 (0.26+0.02)g/L 
用 醋酸 调 pH 值 i 
上 股 黄 p 











溶液 pH 值 6.5~7.2 3.2+0.1 3.2+0.1 
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( 续 ) 
试验 方法 中 性 盐 雾 试验 醋酸 盐 雾 试验 铜 盐 加 速 盐 雾 试 验 
箱 内 温度 /%C 35+2 35+2 50+2 
喷雾 方式 连续 喷雾 连续 喷雾 连续 喷雾 
盐 雾 沉降 率 (1.5+0.5)mLZ(h .80cm2) (1.5+0.5)mLZ(nh .80cm2) (1.5+0.5)mL/(h: 80cm?) 





. 2, 6, 16, 24, 48, 96, 240, | 4,8,24,48,96,144,240,360, | 2,4,8,16,24,48,72,96,144, 
试验 周期 /h 




































































480,720 480,720 240,480,720 
bs A 站 已 八 
Sa nh 适用 范围 与 中 性 盐 雾 试验 相 该 试验 方法 是 对 钢 件 和 锌 压铸 
他 性 .保护 性 能 的 检验 和 鉴定 。 同 ,只 是 腐蚀 速度 快 ,可 缩短 试 | 件 上 装饰 性 铜 - 镍 - 铬 或 镍 - 铬 镀层 
适用 范围 不 宜 作 为 镀层 寿命 的 试验 也 不 验 周期 。 本 方法 适用 于 Cu-Ni- | 进行 加 速 腐 蚀 试 验 的 通用 方法 ,也 
能 用 于 不 同 全 天 镜 层 耐 大气 腐 Cr 或 Ni-Cr 装饰 性 镀层 ,也 适用 | 适用 于 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 层 的 
. 于 铝 的 阳极 氧化 膜 耐 蚀 性 检验 

















蚀 的 比较 





1) 盐 雾 试验 涂 液 的 配制 。 配 制 盐 雾 试验 溶液 要 用 蒸馏水 或 去 离子 水 。 和 氯 化 钠 原则 上 不 
能 含有 铜 和 镍 等 杂质 ， 碘 化 钠 的 质量 分 数 应 少 于 0. 1% ， 且 折合 干 盐 计 算 的 总 杂质 的 质量 分 
数 不 得 超过 0. 4%。NSS 溶液 配 好 后 的 pH 值 应 为 6.0~7.0， 和 否则 应 检查 水 、 盐 中 的 有 害 杂 
质 。 调 整 pH 值 可 用 分 析 纯 的 盐酸 或 氢 氧 化 钠 。 

在 NSS 试 液 中 加 入 冰 醋 酸 ， 并 用 分 析 纯 的 冰 醋 酸 或 毛 氧 化 钠 将 pH 值 调整 到 3.1~3.3， 
便 可 配 得 ASS 试 液 。 

CASS 试 液 的 pH 值 和 ASS 试 液 相 同 ， 所 不 同 的 仅仅 是 在 ASS 溶液 中 加 入 (0. 26+0. 02) 
g/L 氯 化 铜 来 加 速 腐蚀 ， 同 时 也 把 试验 温度 提高 到 (50+t2)%C 。 

为 了 去 除 堵 塞 喷嘴 的 物质 ， 试 液 使 用 前 必须 过 滤 。 喷 雾 试 液 只 能 使 用 一 次 。 

2) 盐 雾 试验 设备 。 应 该 选用 经 过 鉴定 符合 有 关 标 准 的 盐 雾 试验 箱 ， 盐 雾 箱 的 容积 不 小 
于 0.2m 。 盐 雾 试 验 装 置 包 含 喷雾 气 源 、 喷 雾 室 和 盐水 存储 槽 等 。 试 验 箱 内 的 结构 材料 不 应 
影响 盐 雾 的 腐蚀 性 能 ， 盐 雾 不 得 直接 喷射 在 试 样 上 ， 雾 室 顶 部 凝聚 的 液 滴 不 允许 滴 在 试 
样 上 。 

盐 雾 试验 箱 要 用 下 述 方法 测定 ， 并 调整 好 盐 雾 沉降 率 之 后 才 可 使 用 。 在 箱 内 曝露 区 ， 至 
少 放 置 两 个 清洁 的 集 雾 器 ， 集 雾 器 由 直径 为 $10cm 的 漏斗 插入 带 有 刻度 的 容器 组 成 。 其 收 
集 面 积 为 80cm2。 放 置 时 ， 一 个 紧 靠 喷嘴 入 口 ， 一 个 远离 喷嘴 入 口 。 要 求 收 集 的 只 是 盐 雾 ， 
而 不 是 从 试 样 或 箱 内 其 他 部 分 滴 下 的 液体 。 开 动 盐 雾 箱 连续 喷雾 8h， 计 算 80cm2 的 集 雾 右 
平均 每 小 时 收集 的 沉降 液 毫 升 数 。 根 据 测 定 结果 ， 调 节 箱 内 喷雾 收集 速度 和 收集 浓度 ， 使 其 
保持 在 表 10-17 规定 的 范围 内 。 

目前 普遍 采用 连续 喷雾 方式 ， 推 荐 的 试验 周期 见 表 10-17。 

3) 试 样 的 放置 和 要 求 。 具 体 要 求 如 下 : 

Q@ 试 样 数量 一 般 规定 为 3 件 。 试 验 前 ， 试 样 必须 充分 清洗 。 清 洗 方法 视 表面 情况 及 污 
物 的 性 质 而 定 ， 不 能 使 用 任何 会 侵蚀 试 样 表面 的 磨料 和 洲 剂 。 

@) 试 样 在 箱 内 放置 的 位 置 。 应 使 受 试 平 板 试 样 与 垂直 线 呈 15° ~ 30" 角 ， 试 样 的 主要 表 
面向 上 ， 并 与 盐 雾 在 箱 内 流动 的 主要 方向 平行 。 

@) 试验 时 ， 试 样 之 间 不 得 互相 接触 ， 也 不 与 箱 壁 相 磁 ， 试 样 间 隔 应 能 使 盐 雾 自由 沉降 
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在 试 样 的 主要 表面 上 ， 一 个 试 样 的 盐水 溶液 不 得 滴 在 其 他 试 样 上 。 

(@ 试 样 支 架 必 须 用 惰性 的 非 金属 材料 制造 ， 如 玻璃 、 塑 料 或 适当 涂 覆 过 的 木料 。 如 果 
试 样 需要 用 挂 ， 挂 具 材料 不 能 采用 人 金属， 必须 采 用 人 造 纤维 、 棉 纤维 或 其 他 惰性 绝缘 材料 ， 
支架 上 的 液 滴 不 得 落 在 试 样 上 。 

3) 试 样 的 切割 边缘 及 有 识别 标记 的 地 方 ， 应 以 适当 的 材料 涂 覆 。 

@@ 试验 结束 后 ， 取 出 试 样 在 室内 自然 干燥 0.5~ 1Ih， 然 后 用 流动 冷水 轻 轻 洗涤 或 浸渍 ， 
以 除去 沉积 于 试 样 表面 的 盐 类 ， 用 吹风 机 吹 干 后 检查 ， 并 评定 等 级 。 

4) 试验 结果 的 评定 。 为 了 满足 特殊 要 求 ， 可 以 采用 许多 不 同 的 试验 结果 评定 标准 ， 如 
质量 变化 、 显 微 镜 观 察 形 貌 变化 、 力 学 性 能 的 改变 等 。 多 数 试 验 的 常规 记录 应 包括 : 试验 后 
的 外 观 、 去 除 表面 腐蚀 产物 后 的 外 观 、 腐 蚀 缺 陷 的 分 布 和 数量 〈 点 蚀 、 裂 纹 、 鼓 泡 等 ) 、 开 
台 出 现 腐蚀 的 时 间 等 。 

各 种 电镀 层 和 需要 在 不 同 环境 下 使 用 的 产品 零件 ， 其 盐 雾 试验 周期 、 评 定 方法 和 合格 标 
准 应 满足 产品 技术 条 件 的 要 求 。 

(2) 腐蚀 襄 试 验 ”将 含有 腐蚀 性 盐 类 的 泥 膏 涂 履 在 待 测试 样 上 ， 等 腐蚀 膏 干 燥 后 ， 将 试 
样 按 规 定时 间 周 期 在 相对 湿度 较 高 的 条 件 下 进行 曝露 。 该 试验 方法 适用 于 钢铁 基体 和 锌 合金 
基体 上 的 铜 - 镍 - 铬 镀层 和 镍 - 铬 镀层 的 耐 蚀 性 快速 鉴定 。 

1) 腐蚀 膏 成 分 。 腐 蚀 膏 的 组 分 如 下 : 






































硝酸 铜 [Cu(NO; )，. 3H,0] 0. 0035g 
氧化 铁 (FeCl . 6H,0) 0. 165g 
氯 化 贸 (NH4 C]) 1.0g 
陶瓷 级 高 岭 土 30g 
蒸馏 水 (H20O) 50mL 











2) 腐蚀 膏 的 制备 。 将 计算 量 的 硝酸 铜 、 握 化 铁 、 毛 化 铵 溶 于 50mL 蒸馏 水 中 ， 然 后 加 
人 和 人 高岭土， 充分 搅拌 均匀 即 可 。 腐 刨 谊 应 现 配 现 用 ， 所 有 化 学 药品 必须 为 化 学 纯 。 

3) 试验 方法 。 具 体 试验 方法 如 下 : 

中 试验 前 ， 试 样 可 用 适当 的 溶剂 ， 如 乙醇 、 丙 酮 清洗 ,但 不 能 使 用 有 腐蚀 性 或 能 生成 
保护 膜 的 溶剂 进行 清洗 。 

@) 用 干净 的 刷子 将 腐蚀 膏 均 匀 地 涂 覆 在 试 样 上 ， 并 使 其 湿 膜 厚度 达到 0. 08 ~ 0. 2mm。 
在 室温 和 相对 湿度 低 于 50% 的 条 件 下 干燥 1h。 

@ 干燥 后 将 试 样 移 到 温度 为 (38+2)% 、 相 对 湿度 为 80% ~90% 、 在 试 样 表面 上 无 凝 露 





产生 的 湿热 箱 中 ， 连 续 曝 露 16h 为 一 个 周期 。 除 投放 或 取出 试 样 需要 短暂 间断 外 ， 湿 热 箱 应 
连续 运行 。 


由 试验 周期 及 循环 次 数 应 在 受 试 覆 盖 层 或 产品 技术 规范 中 规定 。 若 试验 需 进行 两 个 周 
期 以 上 ， 则 第 一 个 周期 结束 后 ， 用 清水 及 海绵 将 试 样 上 的 膏剂 清除 干净 ， 再 用 前 述 方 法 涂 上 
新 的 腐蚀 膏 ， 重 复 循环 试验 。 

4) 试 样 的 检查 和 评定 。 检 查 评定 方法 如 下 : 

J 对 于 钢铁 试 样 上 的 镀层 ， 将 试 样 干 燥 后 ， 检 查 腐 蚀 膏 中 出 现 的 腐蚀 点 的 大 小 和 数量 。 
为 便于 观察 锈 点 ， 可 除去 试 样 上 的 腐蚀 膏 ， 并 在 中 性 盐 雾 条 件 下 曝露 和 h， 或 在 温度 为 38Y 、 
相对 湿度 为 100% 的 湿热 箱 里 曝露 24h， 以 显示 出 腐蚀 锈 点 。 有 时 为 了 检查 试 样 外 观 破坏 情 
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况 ， 用 清水 和 海绵 将 腐蚀 膏 清 除 ， 干 燥 后 检查 外 观光 泽 和 开裂 变化 情况 

@) 对 于 锌 合金 或 铝 合金 制 件 上 的 镀层 ， 用 清水 及 海绵 将 腐蚀 膏 清 青 除 ， 干 燥 后 检查 蚀 层 
外 观光 泽 、 开 裂 及 基体 金属 腐蚀 锈 点 等 。 

(3) 周期 浸润 腐蚀 试验 ”周期 浸润 (简称 周 漫 ) 试验 是 一 种 模拟 半 工 业 海 洋 性 大 气 腐 
人 蚀 的 快速 试验 方法 。 该 试验 方法 适用 于 锌 镀层 、 饥 镀层 、 装 饰 铬 镀层 ， 以 及 铝 合金 阳极 氧化 
膜 层 等 的 耐 蚀 性 试验 ， 其 加 速 性 、 模 拟 性 和 再 现 性 等 方面 均 优 于 中 性 盐 雾 试验 。 

1) 试验 设备 。 采 用 FL-65 型 的 轮 式 周 温 试 验 机 。 

2) 试验 溶液 和 补给 溶液 。 试 验 溶 液 、 补 给 溶液 及 试验 条 件 见 表 10-18。 

3) 试 样 。 试 样 尺 寸 一 般 为 60mmx40mm 或 100mmx50mm， 每 组 试 样 一 般 为 5 个 ,不 应 
少 3 个 。 

4) 试验 结果 的 检查 与 评定 。 根 据 腐蚀 破坏 百分率 分 成 8 个 级 别 。 腐 蚀 破 坏 百分率 是 根 
据 试 样 表面 腐蚀 破坏 斑点 的 多 少 和 大 小 ， 对 照 标 准 图 评 出 密度 和 大 小 ， 再 通过 计算 和 查 表 便 
可 得 出 腐蚀 等 级 。 

5) 试验 周期 。 试 验 延 续 时 间 及 耐 蚀 性 质量 要 求 见 表 10-19。 

表 10-18 周 浸 试验 用 溶液 、 补 给 液 组 分 及 试验 条 件 






































试验 溶液 补给 溶液 
组 分 及 试验 条 件 
A B A B 
握 化 钠 / (g/L) 5. 0+0.5 5. 0+0.5 1 1 
过 硫酸 钠 /( g/L) 0. 25+0. 05 0. 8+0. 05 0.22 0.6 
硫酸 匀 /( g/L) 0. 02 0. 05 
pH 值 4.8~5.0 5.0~5.2 3.6~4.0 3~5 6~8 6~8 
锌 镀层 、 钢 铝 合金 阳极 锌 镀层 久 铝 合金 阳极 
适用 范围 装饰 镀层 装饰 镀层 
人 镀层 于 氧化 腊 层 。 “| 镀层 | 氧化 膜 层 























指示 温度 (45+1)% [平衡 时 浴 液 的 温度 为 (42+2)%C ] 
验 条 件 指示 相对 湿度 为 75%+5% 
浸润 周期 15min( 试 样 浸入 溶液 时 间 1. 5min) 























注 : 1. 除 过 硫酸 钠 为 分 析 纯 外 ， 其 余 化 学 试剂 均 为 化 学 纯 ，、 并 用 蒸馏 水 配制 。 
2. 溶液 的 pH 值 用 醋酸 或 冰 醋 酸 调整 。 







































































3. 液 面 高 度 和 洲 液 浓度 由 周 浸 试 验 机 补给 系统 自动 保持 与 补偿 。 
表 10-19 试验 延续 时 间 及 耐 蚀 性 质量 要 求 
镀层 厚度 | 周 浸 试验 延 | 耐 蚀 性 质 
镀层 种 类 腐蚀 等 级 
和 /hm ”| 续 时 间 /h | 量 等 级 No 
22 优质 
锌 镀层 的 钝 化 膜 >5 镀层 腐蚀 等 级 低 于 三 级 
5 合格 
120 优质 
经 钝 化 的 锌 镀层 8~12 基体 腐蚀 等 级 低 于 三 级 
60 合格 
22 优质 
锅 镀 层 的 钝 化 膜 >5 镀层 腐蚀 等 级 低 于 三 级 
5 合格 
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( 续 ) 
ee 镀层 厚度 | 周 温 试 验 延 | 耐 蚀 性 质 i 
煞 层 种 类 /um | 续 时 间 /h | 量 等 级 se 
n 120 优质 ee a 
经 钝 化 的 锅 镀 层 8~12 基体 腐蚀 等 级 低 于 三 级 
60 合格 
Cul2~18 32 优质 
装饰 铬 镀层 Ni8~12 基体 腐蚀 等 级 低 于 二 级 
C10.5~2 4 合格 
硫酸 阳极 氧化 膜 层 96 优质 Pp 
( 重 馈 酸 盐 封闭 ) 8 合格 Ts 
硫酸 阳极 氧化 膜 层 64 优质 A 
( 热 水 封 闭 ) 24 合格 0 
注 : 锌 镀层 钝 化 后 应 放置 24h 后 (但 不 超过 一 个 月 ) 再 进行 周 浸 试 验 。 
(4) 通常 凝 露 条 件 下 的 二 氧化 硫 试 验 ”含有 二 氧化 硫 的 潮湿 空气 能 使 许多 金属 很 快 产生 


腐蚀 ， 其 腐蚀 形式 类 似 于 它们 在 工业 大 气 环境 下 所 出 现 的 形式 。 因 此 ， 二 氧化 硫 试验 可 作为 
模拟 和 加 速 试 样 在 工业 区 使 用 条 件 下 的 腐蚀 过 程 ， 主 要 用 于 快速 评定 防护 装饰 性 镀层 耐 蚀 性 
和 镀层 品质 。 

1) 试验 设备 。 试 验 箱 应 安装 有 温度 调节 、 排 气 处 理 、 加 热 装置 等 ，S0, 气体 瓶 及 气体 
定量 稀释 装置 ， 浓 度 调节 装置 等 ， 且 密封 性 能 要 好 。 

2) 试 样 的 曝露 方式 。 具 体 要 求 ， 

Q 置 于 箱 内 支架 上 的 试 样 ， 它 们 之 间 的 距离 不 得 小 于 20mm ， 试 样 距 箱 壁 或 箱 项 不 得 小 
于 100mm， 试 样 下 端 与 箱底 水 面 的 距离 不 得 小 于 200mm， 试 样 与 文 架 之 间 的 接触 面积 要 尽 
可 能 小 。 

@ 放置 试 样 时 ， 要 使 试 样 或 支架 上 的 任何 冷凝 水 不 得 滴 落 到 下 方 的 其 他 试 样 上 。 

@) 曝露 试 样 表面 严格 朝 南 。 平 板 试 样 表面 应 与 垂直 方向 呈 15°+2° 角 倾斜 放置 。 

3) 试验 周期 。 以 24h 为 1 个 试验 周期 。 一 个 试验 周期 内 可 在 试验 箱 内 连续 曝露 ， 也 可 
先 在 试验 箱 内 曝露 8h ， 然 后 将 试 样 置 于 室内 环境 大 气 中 [温度 为 (23+5)% ， 相 对 湿度 < 
75% ] 曝露 16h。 

试验 总 时 间 按 产品 技术 条 件 规定 确定 。 

(5) 电解 腐蚀 试验 (EC 试验 )。 该 试验 对 户外 使 用 的 钢铁 件 和 锌 合金 压铸 件 上 铜 - 镍 - 铭 
或 镍 - 铬 镀层 的 耐 蚀 性 鉴定 是 快速 、 准 确 的 方法 之 一 。 

电镀 试 样 在 规定 的 电解 液 中 使 用 一 定 的 电势 进行 阳极 处 理 (一 般 通 电 lmin ) ， 然 后 断 
电 ， 让 试 样 在 电解 液 中 停留 约 2min， 再 取出 清洗 ， 并 将 它 浸 入 含有 指示 剂 的 溶液 中 ， 使 指 
示 剂 与 基体 金属 离子 〈 锌 或 铁 离子 ) 产生 显 色 反应 ， 以 检查 试 样 的 腐蚀 点 。 检 查 后 ， 再 把 
试 样 浸入 电解 液 ， 按 产品 试验 要 求 重复 上 述 试验 多 次 。 电 解 时 间 由 模拟 的 使 用 年 限 决定 。 

EC 试验 用 电解 液 和 腐蚀 点 显示 液 的 组 分 见 表 10-20。 

(6) 硫化 氧 试验 “该 试验 方法 采用 必要 的 空调 和 减 压 装置 ， 直 接 向 试验 箱 内 通信 含 硫化 
氧气 体 的 空气 ，H2S 的 (体积 分 数 ) 为 10x104%~15x10-4% ， 箱 内 温度 为 (25+2)% ， 相 
对 湿度 为 75%+5%。 也 可 以 在 玻璃 干燥 器 的 底部 储 水 ， 以 保持 干燥 器 内 有 较 大 的 相对 湿度 
(一 般 大 于 75% 即 可 ) 。 将 盛 有 适量 硫化 钠 的 烧杯 放 和 人 干燥 器 ， 再 从 分 液 漏 斗 向 干燥 器 导入 
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相应 量 的 硫酸 溶液 ， 使 其 产生 硫化 氧气 体 ， 体 积分 数 一 般 为 0.3%~0. 5%。 
该 试验 方法 常用 来 检验 银 镀 层 及 带 有 保护 层 的 银 镀 层 在 含 硫化 氧气 体 中 的 大 气 腐蚀 情 
况 。 但 硫化 氧 毒 性 大 ， 且 有 特别 自 味 ， 故 不 推荐 作为 一 般 镀层 的 质量 鉴定 。 


(7) 硫 代 乙酰 胺 腐蚀 试验 (TAA 试验 ) 





该 试验 是 将 试 样 曝露 在 由 硫 代 乙酰 胺 人 移出 的 燕 


气 之 中 ， 并 由 饱和 醋酸 钠 溶液 维持 具有 75% 的 相对 湿度 。 该 试验 方法 适用 于 评价 银 或 铜 防 
变色 处 理 的 效能 和 检查 贵金属 镀层 的 不 连续 性 。 
表 10-20 EC 试验 用 电解 液 和 腐蚀 点 显示 液 的 组 分 


















































基体 电解 液 电解 条 件 显示 液 
a 试 样 作为 阳极 ;阴极 为 不 溶性 |” 冰 醋 酸 (CH3CO0H) 2mL, 唆 啉 
Ee 硝酸 钠 (NaNO, )10.0g 氧化 钠 金属 ; 阳极 最 高 电流 密度 为 | (CsHN)8mL, 兼 馏 水 配 至 1L 
(NaCl ) 13g 硝酸 (HNO ) 0.33A/dm? ;阳极 相对 于 饱和 甘 
enn 3 “| 汞 电极 的 电势 为 0.3V; 通 电 周 | ” 冰 醋 酸 (CHsCO0H) 2mL, 硫 氰 酸 
钢 件 A 期 : 通 lmin, 断 2min; 槽 液 寿命 为 | 钾 (KCNS)3g, 质 量 分 数 为 30% 的 过 
900C/L 氧化 氧 (H;0, )3mL ,蒸馏 水 配 至 1L 
硝酸 钠 ( NaNO; ) 10.0g, 氧化 钠 电解 液 中 已 加 有 指示 剂 故 不 必 
3 解 液 中 已 间 示 剂 , 故 不 必定 
NaCl)1. 3g ,硝酸 (HNO; )5. 0mL。 曹 液 寿命 》 200C/L; 匡 由 条 件 的 0 Lb 
钢 件 ee th ee er 他 条 作 | 期 把 试 样 从 电解 槽 中 移 到 指示 剂 深 
;10 一 股 一 希 采 非 1. 0g, 悉 1 外 区 Sk 
液 内 
配 至 1L 











应 当 注意 ， 硫 代 乙 酰胺 是 一 种 致癌 物质 ， 应 避免 与 皮肤 接触 。 

(8) 湿热 试验 ”为 了 模拟 电镀 层 在 湿热 条 件 下 腐蚀 的 状况 ， 由 人 工 创造 洁净 的 高 温 、 高 
湿 环 境 进 行 试 验 。 但 由 于 这 种 试验 对 电镀 层 的 加 速 腐 蚀 作用 不 很 显著 ， 故 湿热 试验 一 般 不 单 
独 作为 电镀 工艺 品质 的 鉴定 ， 而 是 作为 对 产品 组 合 件 、 包 括 电镀 层 在 内 的 各 种 金属 防护 层 的 
综合 性 的 鉴定 。 

1) 试验 设备 。 可 采用 湿热 试验 箱 或 湿热 试验 室 。 

2) 试验 方法 。 具 体 条 件 如 下 : 

Q 人 恒温 恒 湿 试验 : 温度 为 (40+2)% ， 相 对 湿度 在 95% 以 上 ， 用 于 模拟 产品 经 常 处 于 
高 温 高 湿 条 件 下 的 试验 。 

@ 交 蔡 变化 温度 、 湿 度 试验 : 升温 从 30C 升 到 40 ， 相 对 湿度 三 85%， 时 间 为 1.5~ 
2h。 高 温 高 湿 ， 温 度 为 (40+2)% ， 相 对 湿度 为 95%， 时 间 为 14~14.5h。 降 温 从 (40+ 
2)% 降 到 30% ， 相 对 湿度 =85% ， 时 间 为 2~3h。 低 温 高 湿 ， 温 度 为 (30+2)% ， 相 对 湿度 
为 95%， 时 间 为 5~6h。 

此 法 模拟 产品 经 党 处 于 温度 、 湿 度 变化 引起 凝 露 的 环境 条 件 中 。 

@) 高 温 高 湿 试 验 : 温度 为 (55$+2)% ， 相 对 湿度 大 于 95%， 有 凝 露 时 曝露 16h。 关 掉 热 
源 使 空气 循环 ， 温 度 降 到 30% 时 ， 试 样 保温 5h 作为 1 个 周期 。 每 个 周期 后 检查 试 样 。 该 试 
验方 法 适 于 锌 层 无 色 钝 化 膜 的 湿热 试验 ， 但 效果 不 显著 ， 周 期 长 。 

3) 镀层 湿热 试验 的 品质 评定 。 评 定 办 法 如 下 : 

良好 : 色泽 变 暗 ， 镀 层 和 底层 金属 无 腐蚀 。 

合格 : 镀层 的 腐蚀 面积 不 超过 镀层 面积 的 1/3， 但 底层 金属 除 边 缘 及 楼 角 外 无 腐蚀 。 

不 合格 : 镀层 腐蚀 占 总 面积 的 1/3 或 更 多 ， 或 底层 金属 出 现 腐蚀 。 
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3. 耐 蚀 性 的 评定 

(1) 阴极 性 镀层 经 腐蚀 试验 后 的 评定 一 一 外 观 等 级 和 保护 等 级 的 评定 ”该 评定 方法 是 以 
10cmx15cm 标准 电镀 试 样 曝露 在 户外 天 然 大 气 中 试验 为 基础 的 ， 也 可 用 于 加 速 腐蚀 试验 后 
试 样 腐蚀 状态 的 评定 ， 如 中 性 盐 雾 试验 、 醋 酸 盐 雾 试 验 、 铜 盐 加 速 栈 酸 盐 雾 试验 、 腐 蚀 膏 试 
验 等 。 

该 评定 方法 仅 适 用 于 相对 于 基体 为 阴极 的 装饰 件 和 保护 性 镀层 ， 如 在 钢 和 冬 压 铸件 上 镀 
镍 铬 或 铜 镍 铬 镀层 ， 一 般 不 用 于 钢 上 镀 锌 或 镀 锅 等 阳极 性 镀层 的 评定 。 

1) 评定 原则 。 基 本 评定 原则 如 下 : 

@ 对 耐 蚀 性 所 评定 的 等 级 称 为 保护 等 级 ， 对 试 样 经 试验 后 全 面 的 外 观 缺 陷 (包括 因 曝 
露 引 起 的 缺陷 ) 所 评定 的 等 级 称 为 外 观 等 级 ， 对 于 单纯 的 防护 性 (不 是 装饰 性 ) 阴极 镀层 ， 
其 外 观 等 级 可 以 省 略 。 

@) 试 样 检查 结果 用 斜 线 (/) 把 两 种 等 级 分 别 记录 ， 保 护 等 级 记录 在 第 一 位 。 

@) 除 记录 试 样 的 级 别 外 ， 还 应 注 明 影响 评级 的 缺陷 种 类 和 严重 程度 。 

2) 保护 等 级 的 评定 。 根 据 腐蚀 缺陷 占 总 面积 的 百分数 ， 按 下 式 计 算 保护 等 级 

R=3(2-lgA) 
式 中 ,，R 是 保护 等 级 ，A4 是 腐蚀 缺陷 占 总 面积 的 百分数 (%)。 

















腐蚀 缺陷 占 总 面积 的 百分数 与 保护 等 级 的 关系 见 表 10-21。 
表 10-21 腐蚀 缺陷 占 总 面积 的 百分数 与 保护 等 级 的 关系 





























保护 等 级 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 
腐蚀 缺陷 占 总 面 >0.1~ |>0.25~ | >0.5~ | >1.0~ | >2.5~ | >5~ | >10~ | >25~ 

上 无 缺陷 | <0.1 >50 
积 的 百分数 ( %) 0.25 0.5 1.0 2.5 5 10 25 50 











腐蚀 缺陷 面积 的 判别 可 借助 于 试 样 照片 及 圆 点 图 作为 比较 标准 。 





常见 腐蚀 缺陷 的 类 型 因 大 气 曝露 类 型 而 异 。 在 海洋 大 气 曝露 中 ， 典 型 装饰 性 镀层 往往 倾 
向 于 腐蚀 坑 损 坏 ; 在 工业 大 气 中 ， 有 可 能 产生 针 孔 腐蚀 ， 同 时 ， 工 业 大 气 中 镀层 被 腐蚀 程度 
比 基 体 金属 腐蚀 严重 。 照 片 评定 对 曝露 在 海洋 大 气 中 的 试 样 更 适合 ， 圆 点 图 则 比较 适用 于 工 
业 大 气 试验 试 样 。 

评定 过 程 既 要 对 照 标准 体系 逐一 评定 ， 又 要 对 全 组 试 样 进 行 对 比 评定 ， 以 便 对 各 个 试 样 
进行 复查 ， 确 保 所 评定 的 等 级 能 真正 反映 它们 之 间 的 优 劣 。 

3) 外 观 等 级 的 评定 。 外 观 等 级 的 评定 方法 如 下 : 

QD 外 观 等 级 不 能 用 同一 尺度 来 评定 ， 它 不 仅 依据 缺陷 的 面积 ， 而 且 还 要 根据 缺陷 损失 
的 严重 程度 来 评定 。 

G@ 外 观 等 级 以 保护 等 级 为 基础 ， 但 不 能 高 于 保护 等 级 。 因 为 基体 金属 的 腐蚀 也 会 损坏 
外 观 。 如 果 仅 有 基体 金属 的 腐蚀 ， 而 没有 影响 镀层 的 其 他 缺陷 ， 则 外 观 等 级 与 保护 等 级 同 
级 ; 如 果 存 在 着 不 属于 保护 等 级 的 表面 缺陷 ， 则 外 观 等 级 比 保护 等 级 低 1 级 或 1 级 以 上 。 

(3) 评定 时 ， 应 根据 试验 要 求 ， 将 覆盖 层 外 观 的 损坏 分 为 : 很 轻微 的 、 轻 微 的 、 中 等 的 、 
严重 的 。 根 据 上 述 划 分 ， 按 下 述 原 则 进行 评定 : 

外 观 缺 陷 属 轻微 的 ， 其 外 观 等 级 比 保护 等 级 降 一 级 或 二 级 ， 很 轻微 者 降 一 级 ,轻微 者 降 
和 














396 现代 电镀 技术 





外 观 缺 陷 属 中 等 的 ， 其 外 观 等 级 比 保护 等 级 降 三 级 或 四 级 。 

外 观 缺 陷 属 严 重 的 ， 其 外 观 等 级 比 保护 等 级 降 五 级 或 更 多 。 

(2) 阴极 性 镀层 经 加 速 腐蚀 试验 后 的 评定 一 一 耐 蚀 性 等 级 的 评定 ”该 评定 方法 仅 适 用 
于 阴极 性 镀层 ， 如 钢 件 或 笑 压 铸件 上 的 镍 - 铬 或 铜 - 钊 - 儿 镀 层 在 经 过 大 气 曝露 试验 、 盐 雾 试 
验 、 栈 酸 盐 雾 坛 验 、 铜 盐 加 速 醋酸 盐 雾 试验 、 工 业 性 大 气 试验 ， 以 及 装饰 性 铬 镀层 经 过 腐蚀 
膏 试 验 后， 所 产生 的 各 种 不 同 的 腐蚀 结果 ， 做 出 耐 蚀 性 等 级 评定 。 该 评定 方法 只 考虑 基体 金 
属 的 腐蚀 。 它 以 25mm? 作为 面积 的 计算 单位 ， 主 要 面积 小 于 100mm” 的 小 零件 不 采用 该 评 
定 方法 。 

1) 腐蚀 率 的 计算 。 用 一 块 透 明 的 划 有 方 格 (5mmx5mm) 的 有 机 玻璃 或 塑料 薄膜 ， 将 
其 覆盖 在 试 样 镀 层 的 主要 表面 上 ， 则 镀层 主要 表面 被 划分 成 知 干 方 格 ， 计 算 方 格 总 数 Y， 以 
及 在 这 些 方 格 中 含有 一 个 或 多 个 腐蚀 点 的 方 格 m9， 腐蚀 率 y 计算 公式 如 下 : 


y= X100% 


2) 耐 蚀 性 评级 。 根 据 腐蚀 率 与 评定 等 级 的 关系 ( 见 表 10-22) ， 确 定 耐 蚀 性 评级 结 
表 10-22 中 数字 表示 的 腐蚀 率 百 分 数值 越 大 ,评定 的 等 级 则 越 低 ， 说 明 镀 层 耐 蚀 性 越 
差 。 反 之 ， 腐 蚀 率 百分数 越 小 ， 评 定 等 级 就 越 高 ， 说 明 镀 层 耐 蚀 性 就 越 好 。 
(3) 阳极 性 镀层 ”经 腐蚀 试验 后 的 评定 ”该 评定 方法 适用 于 对 基体 金属 来 说 镀层 呈 阳 极 
性 保护 覆盖 作用 的 试 样 ， 如 钢 上 经 或 未 经 钝 化 处 理 的 锌 镀层 或 铜 上 经 或 未 经 钝 化 的 锡 镀层 等 
的 试 样 ， 经 户外 大 气 曝露 试验 后 的 评级 。 
表 10-22 腐蚀 率 与 评定 等 级 的 关系 
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腐蚀 率 ( %) 评定 等 级 腐蚀 率 ( %) 评定 等 级 
0 10 >4~8 4 
>0~0.25 9 >8~16 3 
>0.25~0.5 8 >16~32 2 
>0.5~1 7 >32~64 1 
>1~2 6 >64 0 
>2~4 3 














1) 外 观 评级 。 根 据 试 样 表面 外 观 的 变化 (包括 变色 、 失 光 、 覆 盖 层 腐蚀 和 基体 金属 腐蚀 
等 ) 对 试 样 表 面 的 腐蚀 缺陷 程度 进行 外 观 评级 ( 以 英文 字母 A~I 表示 )。 外 观 评级 与 试 样 表 
面 外 观 变化 情况 的 关系 见 表 10-23。 

表 10-23 外观 评级 与 试 样 表 面 外 观 变 化 情况 的 关系 
































外 观 评级 试 样 表 面 外 观 的 变化 情况 
A 无 变化 
B 轻微 到 中 度 的 变色 
C 严重 变色 到 极 轻微 的 失 光 
D 轻微 的 失 光 或 出 现 极 轻微 的 腐蚀 产物 
E 严重 的 失 光 ,或 在 试 样 局 部 表面 上 布 有 薄 层 的 腐蚀 产物 或 点 蚀 
F 有 腐蚀 物 或 点 蚀 , 且 其 中 之 一 集中 分 布 在 整个 试 样 表面 上 
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( 续 ) 
外 观 评级 试 样 表 面 外 观 的 变化 情况 
G 整个 表面 上 布 有 厚 的 腐蚀 产物 层 或 点 蚀 , 并 有 深 的 点 蚀 孔 
H 整个 表面 上 布 有 非常 厚 的 腐蚀 产物 层 或 点 蚀 , 并 有 深 的 点 蚀 孔 
I 出 现 基体 金属 腐蚀 











2) 腐 乌 评级 。 根 据 腐蚀 缺陷 占 总 面积 的 百分数 ， 按 下 式 计算 : 
R=3(2-lgA) 
式 中 ,有 是 腐蚀 评级 ; 4 是 腐蚀 缺陷 占 总 面积 的 百分数 (%) 。 





根据 此 公式 得 出 R 值 ， 之 后 修正 为 最 接近 的 整数 ， 见 表 10-24。 
表 10-24 腐蚀 评级 与 腐蚀 缺陷 占 总 面积 的 百分数 的 关系 



































腐蚀 评级 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 
le 本 全 0.1~ |>0.25 0.5 1.0~ | >2.5 5 10 25 
面积 的 百分数 “| 无 缺陷 | <01 | > ”人 50 

0.25 | 0.5 1.0 2.5 5 10 25 50 
(%) 
3) 腐蚀 等 级 。 试 验 结果 的 评定 应 综合 表 10-23 和 表 10-24 所 表示 的 腐蚀 缺陷 程度 和 被 腐 


蚀 面 积 提出 腐蚀 等 级 报告 。 其 表示 方法 是 先 定 外 观 评 级 字母 ， 接 着 写 腐 蚀 评级 数字 。 当 基体 
金属 出 现 腐蚀 时 ， 再 加 斜 线 ， 斜 线 下 方 定 I， 例 如 ， 腐 蚀 等 级 为 C1， 则 表示 外 观 评级 为 C 
级 ， 腐 蚀 评级 为 1 级 ; 又 如 ， 腐 蚀 等 级 为 F4X 工 则 表示 外 观 评级 为 下级， 腐蚀 评 级 为 4 级 ，I 
表示 有 基体 腐蚀 。 


10. 2.4 镀层 孔隙 率 的 测定 


孔隙 率 是 检验 镀层 质量 的 重要 指标 之 一 。 对 于 防 渗 碳 、 氮 的 镀层 ， 这 一 指标 的 测定 更 显 
得 重要 。 

测定 镀层 孔隙 率 的 方法 有 腐蚀 法 、 电 图 像 法 、 人 气体 渗透 法 、 照 相 法 等 。 

气体 渗透 法 是 根据 气体 经 过 电镀 层 的 渗透 情况 来 测定 的 。 这 种 测定 需要 有 专门 的 真空 装 
置 ， 而 且 只 能 测定 从 基体 金属 上 和 剥 下 的 藩 镀层 (5um 以 内 ) ， 测 定 结果 与 实际 情况 差别 
较 大 。 

照相 法 是 用 光线 透 过 被 剥 下 的 镀层 ， 从 而 得 到 具有 黑 斑 点 的 上 照片， 使 镀层 孔隙 一 目 了 
然 。 其 缺点 和 气体 渗透 法 相同 ， 小 而 曲折 的 试 样 上 的 孔隙 不 易 发 现 。 

腐蚀 法 和 电 图 像 法 是 目前 国内 经 常 使 用 的 方法 。 其 中 腐蚀 法 最 简单 有 效 ， 应 用 广泛 。 

1. 腐蚀 法 

中 性 盐 雾 、 醋 酸 盐 雾 、 铀 盐 加 速 酷 酸 盐 雾 试 验 以 及 腐蚀 膏 试 验 之 后 ， 都 可 以 根据 镀层 表 
面 呈 现 的 腐蚀 斑点 来 预测 镀层 的 孔 辽 率 。 然 而 ， 最 常用 的 腐蚀 方法 有 湿润 滤纸 贴 置 法 、 浇 浸 
法 ， 其 次 是 气体 腐蚀 法 。 

(1) 湿润 滤纸 贴 置 法 ”湿润 滤纸 贴 置 法 的 试验 溶液 组 分 及 测试 条 件 见 表 10-25。 测 定时 ， 
应 注意 以 下 事项 . 

1) 为 显示 至 钢 、 铜 或 黄 铜 基体 的 孔 陀 ， 应 将 能 显示 孔隙 的 试纸 放 在 洁净 的 玻璃 板 上 ， 
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并 向 试纸 泣 上 数 滴 质 量 分 数 为 4% 的 亚 铁 氨 化 钾 深 液 ， 以 除去 纸 与 钊 镀层 作用 的 黄色 斑点 ， 
仅 剩 下 与 钢 底层 作用 的 蓝 色 斑 点 或 与 铜 、 黄 铜 基体 作用 的 红 褐 色 斑 点 。 

2) 为 显示 至 镍 镀层 的 筷 际 ， 可 将 能 显示 孔隙 的 试纸 平 放 到 洁净 的 玻璃 板 上 ， 并 在 试纸 
上 均匀 地 滴 加 二 甲 基 乙 二 醛 肠 的 氨水 溶液 数 滴 (溶液 配制 方法 : 将 2g 二 甲 基 乙 二 本 膨 溶 于 
500mL 质量 分 数 为 25% 的 氨水 中 )。 这 样 滤纸 上 显示 至 镍 底层 的 黄色 斑点 变 为 易于 辨认 的 下 
瑰 色 。 用 清水 洗涤 、 干 燥 后 ， 显 示 至 钢 和 铀 镀层 的 有 色 斑 点 的 颜色 消失 。 

3) 为 测定 外 层 为 铬 的 多 层 镀层 的 孔隙 率 ， 应 在 镀铬 30min 后 进行 。 对 于 镀 铜 的 钢 件 、 
铜 及 铜 合金 件 上 的 多 层 镀铬 层 ， 测 定 孔 陈 时 ， 因 显示 铜 及 铜 合金 底层 的 孔隙 点 的 斑痕 不 能 
部 印 在 滤纸 上 ， 因 此 应 计算 试 样 上 呈现 的 红 褐 色 斑点 数量 。 

表 10-25 湿润 滤纸 贴 置 法 的 试验 溶液 组 分 及 测试 条 件 










































































































































































































































































镀层 溶液 成 分 及 ea 人 斑点 
种 类 或 中 间 镀 合 量 /(g/L) 纸 时 间 测定 程序 特征 
层 金 属 /min 
铬 、 镍 - 铬 、 钢 铁 氰 化 钾 ”10 
铜 - 镍 - 铬 氧化 詹 30 10 
馈 . 件 - 馈 | 铜 和 铀 合金 | ”氧化 钠 。 0 
钢 铁 氨 化 钾 10| 5 1) 测 定 前 ,应 将 试 样 的 待 测 
加 | 而 册 鳃 氧化 钠 。 20 | 10 | 表面 用 有 机 溶剂 或 所 化 镁 宫 脱 
脂 , 再 用 蒸馏 水 洗 净 ,然后 吹 干 
铜 - 镍 、 镶 铁 氰 化 钾 ”10 10 “| 或 用 滤纸 吸 干 。 如 果 在 电镀 后 | ” 蓝 色 点 :孔隙 至 钢 基体 
乌 - 铜 - 争 氧化 钠 20 接着 测定 , 则 不 必 脱脂 红 褐色 点 :孔隙 至 铜 镀层 或 
Re 2) 将 瀑 适 试验 溶液 的 滤纸 | 铀 基体 
铜 钢 氧化 钠 20 20 “| 贴 到 试 样 的 待 测 表面 上 。 滤 纸 | ”黄色 点 ;孔隙 至 镍 镀层 
_ 与 镀层 表面 之 间 不 应 有 残留 气 
铁 氰 化 外 10 泡 ,同时 可 不 断 向 滤纸 补 加 试 
旬 钢 | 亚 铁 握 化 钙 10 | 5 “| 验 溶液 ,以 使 滤纸 保持 湿润 , 竺 
氧化 钠 60 到 规定 时 间 后 ， 揭 下 印 有 孔隙 
斑点 的 滤纸 ,用 蒸馏 水 冲洗 后 ， 
铁 氨 化 钾 40 放 在 洁净 玻璃 板 上 ,干燥 后 观 
i 本 氧化 钠 15 | 60 | 察 。 根据 斑点 特征 及 数目 计算 
孔隙 率 
铝 试剂 ( 玫 3.5 
Me 红 三 着 y Ne 
铜 锌 \ 银 铅 Cn 10 鲜红 色 点 : 孔 院 至 铝 基 体 
酸 贸 ) 
氯 化 钠 150 




















镀层 孔 际 率 可 按 下 式 计算 . 
筷 际 率 = 忆 


式 中 , 是 试验 滤纸 上 的 评点 数 ，5 是 被 测 镀层 面积 (cm )。 

为 准确 测试 ， 可 将 三 次 试验 的 算术 平均 值 作为 最 终 的 测定 结 

(2) 浸渍 法 ( 浇 漫 法、 灌注 法 ) ”浸渍 法 测定 镀层 孔 除 率 常 用 涂 液 及 测定 步骤 见 表 
10-20。 

(3) 气体 试验 气体 试验 包括 : 二 氧化 硫 试验 法 和 硝酸 试验 法 。 二 氧化 硫 试 验 法 见 表 
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10-27。 硝 酸 试 验 法 见 表 10-28 。 
表 10-26 ”浸渍 法 测定 镀层 孔隙 率 常 用 溶液 及 测定 步骤 
基体 钢 钢 铝 铝 锌 及 锌 合金 
镀层 | 铜 锦 - 销 锡 . 钢 锡 合金 钢 册 饭 银 | 全 条 全 全 
铁 氰 化 甸 2g/L， 
铁 所 化 外 10 0.25mol/L 硫酸 溶液 茜 素 红 ( 质 量 分 |” 铝 试 剂 ( 玫 红 三 
a 二 全 由 10mL/L ,质量 分 数 为 95% | 数 为 95% 的 乙醇 饱 | 羧 酸 铵 ) 3.5g, 氯 | 用 1gL 碳酸 钠 中 
i de I 的 乙醇 200mLXL, 食用 动 | 和 溶液 ) 100mLZL, | 化 钠 150g, 白明 胶 | 和 过 的 5% (质量 分 
ne 人 物 胶 20~40g/L(<25%C ,| 毛 化 钠 150g/L, 白 | 10g， 加 蔡 饮水 | 数 ) 硫 酸 铜 溶液 
20g/L; 25 ~ 35%C ,30g/L; | 明胶 2g/L 全 1 
>35°C ,40g/L) 
试 样 放 入 25 ~ 
ee 试 样 放 入 25~40%C 的 试 试 样 放 入 试 液 内 试 样 浇 上 或 浸入 We eo 
% 试 试 样 浸 试 
出 让 | 应 下 训 用 泪液 内 ,经 轻 幸 动 2-3 下 后 | 静 置 20~25min 后 |25 - 30Y 的 试 液 | 六 二 训 个 并 
0 纳 中 二 水 半生 取出 , 在 室温 下 放置 | 取出 ,用 清水 洗涤 | 中 ,然后 取出 ,经 是 示 注 最 讽 桨 并 计 
人 5min, 观 察 并 计算 镀层 上 | 并 干燥 ,观察 并 计 | Smin 后 观察 并 计 | er 
后 观察 ,计算 镀 展 | ， ee pe Wn 算 斑 点 数 
和 的 蓝 色 斑 点 数 算 紫 红色 斑点 数 算 鲜 红色 斑点 数 
孔 陈 数 
孔隙 至 钢 基体 呈 
斑点 | 蓝 色 , 至 铜 底层 呈 ea 
时 蓝 色 呈 紫 早 鲜 乡 时 红色 或 暗 力 
特征 | 红 褐色 , 至 镍 镀层 呈 蓝 色 呈 紫 红色 呈 鲜 红色 呈 红 色 或 暗 灰色 
呈 黄 色 
表 10-27 二 氧化 硫 试验 法 
基体 觅 \ 镍 及 镍 合金 基体 为 银 或 有 银 底层 
溶液 Q@ 200g 硫 代 硫酸 钠 溶 于 800g 蒸馏 水 或 去 离子 水 中 ;@) 1 : 1 硫酸 溶液 
试验 箱 为 有 密封 盖 的 玻璃 或 有 机 玻璃 容器 , 箱 体积 ( cm ) 与 溶液 表面 积 (cm? ) 之 比 小 于 50 : 1。 试 验 支架 用 
设备 | 玻璃 有 机 玻璃 或 其 他 惰性 材料 制 成 。 试 样 的 放置 必须 不 妨碍 气体 循环 。 试 样 与 箱 壁 的 距离 不 小 于 25mm , 试 样 
与 液 面 的 距离 不 小 于 75mm, 试 样 间 的 距离 不 小 于 13mm 
测定 在 试验 箱 内 放 入 20mL 溶液 四 , 按 规定 放 和 人 入 试 样 ;再 把 盛 有 50~70% 热 水 的 另 一 器 亚 放 人 试 样 箱 , 盖 紧 ， 
Se 加 入 50mL 溶液 @, 立 即 盖 好 ,在 (23+3)% 、 相 对 湿度 | 至 箱 壁 出 现 凝 露 ;迅速 加 入 200mL 溶液 加 和 50mL 溶液 
86% 的 条 件 下 放置 (24+1)h @, 在 (23+3) 相对 湿度 100% 的 条 件 下 放置 (24+1)h 
结果 有 
观察 取出 试 样 , 除 去 干燥 的 固体 腐蚀 物 , 略 等 几 分 钟 后 ,用 10 倍 放大 镜 或 立体 显微镜 检查 腐蚀 点 数 

















主 : 试验 要 在 通风 柜 内 进行 。 
































表 10-28 ”硝酸 试验 法 
基体 铜 和 铜 合金 镍 基体 或 镍 底层 
溶液 质量 分 数 为 69%~71% 的 硝酸 (p=1.41~1. 42g/em’) 
设备 We 只 (cm ) 与 溶液 表面 积 (cm? ) 之 比 小 于 25 : 1。 不 能 用 玻璃 容器 和 玻璃 
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( 续 ) 
基体 铜 和 铜 合金 镍 基体 或 镍 底层 
测定 加 硝酸 于 试验 箱 内 , 盖 严 。30min 后 用 夹具 装 入 试 样 ,再 盖 严 后 在 (23+3)% 、 相 对 湿度 100% 条 件 下 ,试验 
和 “| 1 或 2h( 铜 和 铜 基体 试 样 :1h+10min, 镍 基体 或 有 锦 底 层 :2h+ 10min) 取出 试 样 ,在 125% 烘箱 中 干燥 (30+ 














5 ) min 
结果 “| 用 10 倍 放大 镜 查 腐蚀 点 数目 。 镍 上 金 镀层 的 腐蚀 产 物 可 能 是 透明 的 ,计数 要 仔细 ,对 粗糙 \ 灾 曙 部 分 万 
观察 | 要 注意 。 若 在 镍 或 镍 底层 上 发 现 气泡 ,也 应 作为 孔隙 计算 
注 ; 1. 试验 要 在 通风 柜 内 进行 。 

2. 用 于 高 强度 合金 基体 (尤其 是 铀 的 质量 分 数 >10%) 时 ， 会 有 应 力 腐蚀 造成 的 开裂 ， 使 缺陷 明显 增多 ， 导 致 

结果 不 准确 。 
2. 电 图 像 法 , 
电 图 像 法 测试 时 ， 对 镀层 的 基体 金属 通 J 
电 ， 使 其 阳极 溶解 。 溶 解 下 来 的 金属 离子 通 
过 镀层 上 的 孔 险 ， 电 泳 迁移 到 测试 纸 上 。 由 
于 金属 离子 和 测试 纸 上 的 某 种 化 学 试剂 发 生 
反应 ， 形 成 染色 点 ， 所 以 可 以 根据 测试 纸 上 图 10-33 电 图 像 法 测试 原理 图 
染色 点 的 多 少 来 判断 镀层 孔隙 的 多 少 。 电 图 像 法 测试 原理 图 如 图 10-33 所 示 。 只 要 选择 适当 
的 阳极 溶解 条 件 和 具有 特定 反应 的 化 学 试剂 ， 就 可 应 用 此 方法 测定 孔 际 率 。 

电 图 像 法 操作 简便 ， 显 示 迅 速 ， 得 到 的 数据 准确 ， 因 而 是 较 好 的 测试 方法 。 它 可 以 提供 
镀层 孔 辽 结构 形状 、 扩 二 和 位 置 方面 的 信息 。 

电 图 像 法 测试 采用 国产 DXY-1 型 镀层 孔隙 测试 仪 。 

测试 步骤 如 下 : 用 乙醇 或 三 馏 水 清洗 试 样 镀层 表面 ， 然 后 将 试 样 放 在 测试 仪 锅 压 块 下 方 
的 有 机 玻璃 垫上 ， 在 被 测 部 位 表面 覆盖 两 层 用 蒸馏 水 润 湿 的 测试 纸 〈 用 负 基 纸 或 200g 以 上 
的 铜版 纸 ) ， 用 干燥 的 吸 墨 纸 或 滤纸 吸 去 多 余 的 水 并 保持 一 定 的 湿度 ， 即 可 开始 测试 。 具 体 
测试 程序 、 显 色 剂 的 配制 及 选用 ， 可 按 仪器 使 用 说 明 书 进行 。 


10. 2.5 镀层 硬度 的 测定 


镀层 硬度 是 指 镀层 对 外 力 所 引 起 的 局 部 表面 形变 的 抵抗 强度 。 对 于 较 蒲 的 镀层 ， 其 便 度 
测定 一 般 用 显 微 便 度 试验 ， 较 厚 的 镀层 则 需 做 宏观 硬度 试验 。 例 如 ， 鱼 刀 试 验 就 是 一 种 宏观 
的 定性 试验 ， 即 用 普通 雏 刀 在 镀层 上 键 动 ， 以 切割 的 程度 定性 地 表示 人 硬度 。 显 微 硬 度 试验 有 
布 氏 法 、 维 氏 法 和 努 氏 法 等 。 布 氏 显 微 便 度 计 采 用 小 钢 球 压 头 ， 这 种 方法 测 得 的 镀层 硬度 受 
基体 影响 很 大 ， 故 一 般 不 采用 这 种 方法 。 维 氏 硬 度 计 使 用 正方 锥 体 压 头 ， 压 痕 为 正方 形 ， 测 
得 的 镀层 硬度 值 受 基体 和 所 加 试验 力 影 响 都 较 小 ， 可 作为 测定 厚 镀层 硬度 的 一 种 方法 。 但 测 
定 薄 镀层 硬度 时 ， 应 首先 制备 金 相 试 样 ， 在 镀层 的 横断 面 上 进行 测量 。 若 在 垂直 镀层 表面 进 
行 测量 ， 一 般 不 能 获得 正确 的 结果 。 努 氏 硬 度 计 采 用 正 楼 锥 体 压 头 ， 压 痕 为 菱形 。 该 方法 对 
薄 镀 层 硬 度 的 测定 灵敏 度 较 高 ， 故 被 广泛 采用 。 

1. 显 微 硬 度 检 测 原 理 

检测 显 微 便 度 可 采用 显 微 硬度 计 。 其 检测 原理 是 ， 利 用 仪器 所 附带 的 金刚 石 压 头 加 一 定 
试验 力 ， 在 被 测试 样 表面 压 出 压 痕 ， 再 用 读数 显微镜 测 出 压 痕 的 大 小 ， 经 计算 (或 查 表 ) 
求 得 被 测试 样 表面 镀层 的 硬度 。 由 于 维 氏 压 头 和 努 氏 形式 不 同 ， 计 算 公 式 也 不 同 ， 所 得 显 微 
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硬度 值 也 有 一 定 差异 。 

2. 显 微 硬度 检测 方法 及 注意 事项 

(1) 对 试 样 的 外 观 和 制备 要 求 ” 为 尽量 减 小 测量 误差 ， 试 样 表面 应 平整 、 光 滑 、 无 油 
污 。 若 测量 断面 硬度 时 ， 可 按 金 相 试 样 制备 方法 制备 试 样 。 

(2) 试 样 的 镀层 厚度 “在 横断 面 上 测量 硬度 时 ， 对 镀层 厚度 有 一 定 要 求 。 根 据 规 定 ， 如 
采用 维 氏 压 头 测量 ， 镀 层 厚 度 应 足以 产生 符合 以 下 条 件 的 压 痕 ;: 

1) 压 痕 的 每 一 角 与 镀层 的 任 一 边 的 距离 应 至 少 为 对 角 线 长 度 的 一 半 。 

2) 两 条 对 角 线 的 长 度 应 相等 (误差 小 于 5% ) 。 

3) 压 痕 的 两 边 应 当 相 等 (误差 在 5% 以 内 ) 。 

若 采 用 努 氏 压 头 时 ， 软 镀层 ( 铝 、 铜 或 银 ) 的 厚度 至 少 要 达到 40km， 硬 镀层 ( 镍 、 
销 、 铁 和 硬 的 贵金属 及 其 合金 ) 的 厚度 至 少 应 为 25um。 

在 垂直 于 镀层 表面 测量 时 ， 如 采用 维 氏 压 头 ， 镀 层 厚 度 要 大 于 或 等 于 压 痕 对 角 线 平均 长 
度 的 1.4 倍 ; 若 采用 努 氏 压 头 ， 镀 层 厚 度 至 少 应 为 压 痕 较 长 的 对 角 线 的 0.35 倍 。 只 有 基体 
和 镀层 硬度 相近 时 ， 较 薄 的 镀层 才能 得 到 满意 的 测量 结果 。 

(3) 试验 力 大 小 的 选择 ”在 可 能 的 范围 内 ， 尽 量 选 用 较 大 的 试验 力 ， 以 便 获 取 较 大 尺寸 
的 压 痕 ， 从 而 减 小 测量 的 相对 误差 。 要 使 测量 误差 <5%， 压 痕 对 角 线 应 三 16mm。 一 般 硬度 
值 低 于 300HYV 的 材料 ， 贵 金属 及 其 合金 和 薄 的 镀层 采用 0. 245N 的 试验 力 ， 铝 上 硬 质 阳 极 氧 
化 膜 采用 0. 490N 的 试验 力 ， 硬 度 大 于 300HV 的 非 贵 金属 材料 采用 0. 981N 的 试验 力 。 

(4) 对 施加 试验 力 的 要 求 ” 施 加 试验 力 时 要 平稳 、 缓 慢 ， 无 任何 振动 和 冲击 现象 。 压 头 
压 入 速度 一 般 为 15~70pm/s， 试验 力 在 试验 时 保持 10~15s， 测定 温度 为 (23+5)%C 。 

(5) 测量 值 ” 同 一 试 样 上 ， 在 相同 条 件 下 至 少 取 不 同 的 部 位 测量 5 次 ， 取 各 次 测量 的 平 
均值 作为 测定 结果 。 

(6) 硬度 值 的 计算 ” 维 氏 显 微 硬度 按 下 式 计 算 . 

HV=1.854xe "FX106 
(2 

式 中 ，HV 是 维 氏 显 微 重度 ; F 是 施加 于 试 样 的 试验 力 (N) ; d 是 压 痕 对 角 线 长 度 (hm) 。 

努 氏 显 微 硬度 按 下 式 计 算 : 






















































































0. 102F 
(2 


式 中 ，HK 是 努 氏 显 微 硬度 ; F 是 施加 于 试 样 的 试验 力 (N) ; d 是 压 痕 对 角 线 长 度 (um) 。 
10. 2.6 镀层 内 应 力 的 测定 


. 弯曲 阴极 法 

弯曲 阴极 法 使 用 最 早 ， 操 作 也 比较 简单 。 其 基本 形式 是 : 采用 一 块 长 而 窜 的 金属 薄片 作 
为 阴极 ， 背 向 阳极 的 一 面 绝缘 。 电 镀 时 一 端 用 夹具 固定 ， 另 一 端 可 以 自由 活动 。 电 镀 后 ， 镀 
层 中 产生 的 内 应 力 迫 使 阴极 薄片 参 向 阳极 〈 张 应 力 ) 或 背 向 阳极 〈 压 应 力 ) 弯曲 。 用 读数 
显微镜 或 光学 投影 法 可 测量 阴极 的 形变 。 

镀层 的 内 应 力 可 通过 电镀 后 阴极 的 形变 (弯曲 阴极 的 弯曲 半径 尺 或 弯曲 度 Z， 或 阴极 下 
端 偏 移 量 Z') ， 按 下 列 公式 分 别 计算 . 


HK= 14. 229x x10° 
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式 中 ，e 是 镀层 内 应 力 (Pa) ; 是 基体 材料 弹性 模 量 (Pa) ; i 是 阴极 基体 厚度 (mm); d 
是 镀层 厚度 (mm) ; R 是 阴极 弯曲 的 曲率 半径 (mm) ; Z' 是 阴极 下 端 偏 移 量 (mm); Z 是 
阴极 的 弯曲 度 (mm) ; 元 是 阴极 的 长 度 (mm)。 
2. 刚性 平 带 法 
采用 刚性 平 带 法 时 ， 用 塑料 框架 夹 住 一 块 金属 薄片 ， 在 它 的 一 面 进行 电镀 ; 或 者 把 两 块 
金属 片 靶 合 在 一 起 ， 夹 在 塑料 框架 内 ， 两 面 电 镀 。 电 镀 后 将 薄片 从 框架 中 取出 。 由 于 夹 持 力 
消失 ,薄片 就 自由 地 弯曲 到 平衡 状态 。 通 过 仪器 测量 薄片 的 曲率 半径 ， 即 可 计算 出 镀层 的 内 
应 力 : 
1 E(tta)’ 
9073 Rd (tq) 
式 中 ，e 是 镀层 内 应 力 (Pa) ; EE 是 基体 材料 弹性 模 量 (Pa) ; i 是 基体 厚度 (mm); d 是 镀 
层 厚度 (mm) ; R 是 阴极 弯曲 的 曲率 半径 (mm)。 
3. 螺旋 收缩 仪 法 
采用 螺旋 收缩 仪 法 时 ， 把 不 锈 钢 片 制作 成 螺旋 管 ， 并 使 它 的 一 端 固 定 ， 然 后 进行 单 面 电 
镀 (内 表面 涂 以 绝缘 漆 ) 。 由 于 镀层 的 应 力 使 螺旋 管 产生 扭曲 ， 借 助 于 自由 端 具 轮 变 速 装置 
使 指针 偏转 。 根 据 指针 偏转 的 角度 计算 镀层 的 内 应 力 : 
a 
ptd 
式 中 ,，o 是 镀层 平均 内 应 力 (Pa) ; D 是 指针 偏转 角度 (°) ; p 是 螺旋 管 螺 距 (mm); 上 是 
螺旋 管材 料 厚 度 (mm) ; d 是 镀层 厚度 (mm) ; K 是 螺旋 管 偏转 常数 (N . m/%C ) ， 它 是 指 
针 转 动 1* 所 需 的 扭曲 力矩 。 
使 用 该 方法 时 要 用 市 售 螺 旋 应 力 仪 ， 并 且 在 每 次 测量 之 前 ， 按 仪器 使 用 说 明 ， 测 定 螺旋 
管 的 K 值 。 
4. 应 力 仪 法 
采用 应 力 仪 法 时 ， 用 一 个 圆 金属 片 作 为 阴极 ， 压 紧 在 装 有 电镀 溶液 的 容器 上 。 圆 形 金 属 
片 是 用 厚度 为 0.25~0. 6mm， 直 径 为 $100mm 的 铜 或 不 锈 钢 做 成 的 。 在 圆 片上 面 或 容器 侧面 
连接 一 个 装 有 测量 溶液 的 毛细 管 。 当 圆 片 接触 镀 液 的 一 面 进行 电镀 时 ， 镀 层 产 生 的 应 力 使 贺 
片 弯 曲 〈 张 应 力 使 圆 片上 四 下 ， 压 应 力 使 圆 片 鼓 起 ) ， 造 成 容器 容积 发 生变 化 ， 从 而 导致 毛细 
管 中 的 液 面 上 升 或 下 降 ， 据 此 测量 应 力 的 性 质 和 大 小 。 应 力 仪 测量 精度 与 螺旋 收缩 仪 相同 。 
圆 片 阴极 不 需 背 面 绝缘 ， 且 可 在 电解 液 进行 搅拌 的 情况 下 测定 。 
内 应 力 可 按 下 式 计算 : 

















rn (H.-H.,) a 
0 4md 
式 中 ,ogo 是 内 应 力 (Pa) ; 7 是 圆 片 阴极 被 镀 面 半径 (mm) ; H,、H 分 别 是 电镀 后 、 电 镀 
前 毛细 管 读 数 (mm) ; t 是 阴极 材料 厚度 (mm); 4d 是 镀层 厚度 (mm); 上 是 圆 片 常数 
(Cm ZN ) 。 
为 了 求 得 圆 片 常数 ， 可 将 装 好 的 圆 片 混入 密度 已 知 的 溶液 中 ， 在 两 个 不 同 深度 (i、 
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L) 处 ， 测 出 毛细 管 中 相应 的 液 面 高 度 (H,、H,) 就 可 计算 出 圆 片 党 数 天: 
bl 
Ko x0. 036x9. 8p 
式 中 , 玉 是 圆 片 常数 (m3?AN); Li、L 是 圆 片 浸入 溶液 的 深度 (mm); WH,、H, 是 相应 于 
Li、L 时 毛细 管 液 位 (mm) ; p 是 溶液 密度 (g/mmi ) 。 
5. 电磁 测定 法 
电磁 测定 法 也 属于 弯曲 明 极 法 ， 不 同 之 处 是 当 薄 片 阴 极 弯 曲 时 ， 安 装 在 阴极 上 部 的 电磁 
铁 能 连续 施加 阻止 其 弯曲 的 力 ， 这 个 力 的 大 小 可 借助 于 流 经 电磁 铁 的 电流 来 确定 ， 并 据 此 计 
算 镀层 的 内 应 力 。 
6. 电阻 应 变 仪 测量 法 
电阻 应 变 仪 测量 法 是 根据 电阻 丝 的 伸缩 而 导致 电阻 值 变 化 的 原理 来 测量 镀层 的 内 应 
力 的 。 
将 电阻 材料 制 成 的 应 变 片 粘贴 到 试 样 电镀 面 的 背面 作为 被 测 部 位 。 电 镀 时 ， 镀 层 产 生 的 
内 应 力 引 起 应 变 片 电阻 值 发 生 微小 变化 ， 其 变化 值 可 用 电阻 应 变 仪 进行 测量 。 
7. 长 度 变 化 法 
采用 长 度 变化 法 时 ， 将 阴极 薄片 进行 两 面 电镀 。 电 镀 后 试 片 虽 不 弯曲 ， 但 长 度 会 发 生变 
化 。 当 镀层 产生 拉 应 力 时 ， 试 片 就 缩短 ; 当 镀 层 产生 压 应 力 时 ， 试 片 就 伸 长 。 根 据 试 片 长 度 
的 变化 ， 可 测定 镀层 的 内 应 力 。 
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